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Iipotkesen  aber  Ghemische  Isomerie  and  chaoiiidia  CoistitatioB. 

VoB  E,  ErUuniefffr,  a.  o.  Prof  «n  Heidelberj^. 

1«^  giebt  einen  Satz  in  der  Stöcbiometrie ,  der  unter  dem  Na 
inen  des  Gesetzes  der  constanten  Proportionen  in  mancben  Lehr- 
böcbem  anfgeftthrt  wird.     Er  beisst: 

Produrte    chemischer    Processe    vmt    gielvhen   physikaiischen 

und  chemischen    Ehjenschafteit    hahen    immer  f/leiche  Zasavi- 

iaensef%ung,  d.  b.  .«»f^  efithaiten  dieaefhe-ii  BeHtavdtheilt  lu  über- 

ehigtimmenden  Mengenverhältnissen. 

Wenn  dieser  Satz  aticb  in  der  Umkehrung  riebt  ig  wKre  und 
«wui  »gen  könnte :  Prodncte  ebemiscber  Processe ,  welcbe  diesel- 
ben Bestandtbeile  td  übereinstimmende^  MengenverhlÜtnissen  ent- 
halten, haben  immer  gleiebe  physikalische  uiid  chemische  Eigen- 
■chiften,  so  hHtten  wir'  keine  isomeren  Verbindungen  und  wir  wür- 
den dann  vielleicht  die  Anfgabe  der  exact- wissenschaftlichen  For- 
«cbüBg  damit  ftlr  gelöst  erachten ,  dass  wir  die  verschiedenen  stü- 
diiometriscben  Gesetze  aus  den  Thatsachen  abgeleitet  und  als  Er- 
Uirang  derselben  die  atomistische  l'heorie  aufgestellt  hätten. 

Höchstens  H-tfrden  wir  uns  hoch  b^mUben ,  VerwRudtschaftata- 
b«üen  anzufertigen,  in  welchen  die  Elemente,  resp.  Verbindungen 
gleicher  Gattungen,  in  der  Keihentolge  zusammengestellt  wKreu,  in 
welcher  sie  sich  aus  ihren  Verbindungen  austreiben. 

Alle  weiteren  Bestrebungen  nflhere  Bestandtbeile  ausser  den 
•"rtfernteren  oder  entferntesten  (den  Elementen)  in  den  complicir- 
^n  chemischen  Verbindungen  anzunehu.eu  oder  typisclie  Zerae* 
ttoogsfonnebi  zu  erfinden,  könnten  dann  nur  als  Mittel  betrachtet 
^«i^tt,  den  reberbliek  über  die  Thatsachen  zu  erleichtern ,  be- 
^Hüngsweise    das  (^edHchtniss    durch   gewisse,    den  System^iici  d^t 
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beschreibenden    Naturwissenschaften    vergleichbare    Classificationen 
,    der  grossen  Zahl  von  chemischen  Individuen  zu  unterstützen.  0 

Es  gicbt  aber  isomere  Verbindungen  und  je  weiter 
und  je  genauer  wir  forschen,  eine  um  so  gr^issere  Zahl  kommt  zu 
unserer  Kenntniss.  Das  ist  der  Gnind,  warum  wir  uns  vom  exact 
wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  mit  der  Stöchiometrie  allein 
nicht  begnügen  können.  Wir  bekommen  vielmehr,  da  die  Thatsache 
der  Existenz  isomerer  Verbindungen  über  die  stüchiometrischeu  Ge- 
setee  und  die  atomi»ti9«he  Theorie  hinausragt,  dfe  weitere  A'ö%abe' 
die  Gesetze  zu  finden,  uach  welchen  sich  isomere  Verbindungen 
bilden  uud  eine  Erklärung  dieser  Gesetze  zu  vepjsucheu^ 

Was  wir  bis  heute  über .  die  Verhältnisse  der  Isomerie  wissen 
ist,  dass  übereinstimmende  Gewichtsmeugen  derselben  B^stAndtheile 
bei  chemischer  Vereinigung  verschiedene  Efi*ecte  hervorzubringen, 
d.  h.  mehrere  Producte  von  untereinander  verschiedenen  physika- 
lischen und  chemischen  Eigenschaften  zu. erzeugen  im  Stande  sind. 

Was  wir  nicht  wissen  ist,  wieviel  isomere  Verbipd^ugeu  ein 
bestimmtes  M engen verhältni,ss  derselben  Bestaiidthcile  zu  bilden 
vermag  und  ob  eine  jede  Combination.  von  Bestandtheilen,  yoi^  der 
wir  sicher  eine  Verbindung  kenneu,  auch  noch  andere  -t- isomere —r 
und  eine  wie  grosse  Y*b\\\  zu  bi)den  die  Fähigkeit  besitzt. . 

Ehe  diese  Verhältnisse  festgestellt  sind ,  kennen  wir  nur 
Vermuthungen  über  den  Grund  habe^i?,  warum  überhaupt  iso- 
nien;  Verbindungen  möglich  sind  und  warum  eine  bestimmjtc  Com- 
bination von  Elementen  2,  3  odei*.  me.hrer^  Isomere  ^u  bilde.u  im 
Stande  ist.  .....  .  .  .  ■  i 

Wenn  es  aber  Anhaltspunkte  ilir  die  Aufstellung  voüi  VeriUiu- 
thungen  giebt,  so  ist  es  immer  eweckinässig,    sie  auszusprechen. 


1)  Solche  Classificatioaeo  würden  uiu  so  wetrthvoUar  seiu ,  je  mehr  lie, 
(wie  die  Kystome  der  Botoiiik  uud  Zoologie)  ,eii|e  Geschis^hte  der  l;^twick- 
luug  compliclrterer  chemischen  Verhiudungeu  aus  einfachorcn  reprä«eutirteu. 
Deshalb  nimmt  von  allen  Classificationen,  die  bis  jetzt  in  der  organischen 
Chemie  aufgestellt  worden  sind,  die  von  Ko'lbe  den  ersften  Rang  ein,  indem 
81»  sich  auf  die  Entstefaoug  aller  übrigen  Kdilenstoffrerbindungcn  ans  d^r 
Kohlensäure  gründet  und  scoiit  eine  Bildungsgeschichte  der  KohleustoflVer- 
bipdungen  in  den  Organismen  darsMatellcn  nich  bestrebt. 
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weil  der  Forschung  dadurch  thögKcherweisie  eino  Riditang  aogege- 
bea  wird,  nach  welcher  hin  sie  Ermittlungen  anzustellen  hat.    Da*i 
bei  rnnss  freilich  voransg^etst  werden,   dass  sich  die  Yerrnnthnng 
rncht  das  Recht  oder  den  Wetth  einer  Theorie  ^)  anwasst,  sondern 
bescheiden  zurücktritt,  wenn  Thatsachen  gefunden  werden,  dieiiirt 
widersprechen. 

Man  hat  aus  dem  Umstand,   dass  gewisse  isomere  Verhindiin- 
gen  unter  dem  Einfluss  eines  bestimmten  Agens  verschiedene  Pro- 
dacte  tiefem,  den  Schhiss  gesogen,   dass  in  ihnen  die  flbereinstim-: 
msnden  Meißen  derselben  Elemente  vu  ▼  er  schiede  neu  näheren 
Bestandtheilen,  „Eadicalen''  mit  einander  vereinigt  seien» 

Wir  kennen  z.  B.  Fülle  von  Isomerie,    in  wisl eben  die  isome- 
ren Verbindungen   durch    dasselbe   Agens  Zersetzung  nach   vet-^* 
IC hi edener  Richtung   erfahren^   so  dass   man  aus   den   unter' 
eintnder  verschieden   zusammengesetzten   Producten  auf 
Htdicale  von  verschiedener  Zusammensetzung  in  den  ursprunglichen 
Substanzen  schliessiBn  4annr,  z.  B*       -  .         i 

a«iei8eu8«Qri  Aetlijl     essigsaigr.  Methjh  t 

Die  erstere  Verbindmig  liefert  beim  Behandeln  mit  Kalthyd* 
rat  ameisensaures  Kali  i'UKOj  und  Weingeist  CjH^O^  die'zweite* 
(iorch  dasselbe  Reagens  essigsaures  Kali,  CjHsKOj  uhd  Holageist. 
il^^Q,  Wir  sohliessen  daraus,  dass  inMler  ersten  Verbindung  die^ 
Gruppe  C^HßO  zu  dem  Radical  der  Esi^gsUuiie  -Cj^s^  ^^  deg' 
Hoiageists  i^'H^,  in  der  zweiten  zu  dem  Radioa)  der  •  Ameisensäure 
(HO  und  des  Weingeists  ^2^0  vereinigt  sei.  Aehnliche  FMÜ#  * 
giebt  es  tioch  in  grosser  Anzahl. 

Es  sind  aber   auch  Fälle   von    Isomerie   bekannt,   in- ' welöhe» •: 
dareh  dasselbe  Reagens  zwar  nicht  Zersetahing  nach  v^rschiede^^ ' 


t)  Um^ichtif  verstfodep  sa  werden,  will  ich  aiigeben,  wip  ich  glaube. 
^u$  man  VermiLthung  oder  Hypothese  von  Theorie  anter8<^e]det: 
Hypofjkeie  ist  ein  vori&afiger  ErklSrungsversuch  von  Thatsachen,  ehe  eine' 
0«tetimiUti^keit' in 'denselben  ierkäimt  iat;  TkcorU  ist  ein  Versuch  der  £r- 
kttnuf  wirklieh  vofrhaadener  GeseUmlssigkeiten. 

1* 
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Richtang  stattfindet,  wohl  aber  Producte  von  verschiedeneD 
EigeDgohaften  erhalten  werden,  d.  h.  mit  andern  Worten,  in 
denen  swar  Producte  von  gleicher  ZusamuienBetxung,  aber  von  ver- 
schiedenen Eigenschaften,  also  wieder  isomere  Producte  eraeugt 
warden,  z.  B« 

Aldehjd     Aethylenoxyd. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  diese  Ver- 
bindungen erhalten  wir  in  beiden  Fällen  als  Product  ('2H4CI2,  wel- 
ches aus  dem  Aldehyd  mit  andern  lil^igenschaften  hervorgeht,  als 
aus  dem  Aethylenoxyd. 

Wir  pflegen  daraus  au  schliessen,  dahS  in  diesen  beiden  letz- 
teren Verbindungen  ebenso  wie  in  den  i^roducten  isomere  Radicale 
enthalten  seien.  Wir  nennen  zur  Unterscheidung  das  Kadical  ^'2H4 
im  Aldehyd:  Aethyliden,  in  dem  Aethylenoxyd :  Aethylen.  Hier 
müssen  wir  nun  wieder  fragen,  worin  besteht  die  Isoroerie  dieser 
beiden  Radicale?  Man  hilft  sich  iu  solchen  Fällen  durch  die  An- 
nahme entfernterer  Hadicale  von  verschiedener  Zusammensetzung 
in  den  näheren  von  gleicher  Zusammensetaung.  FUr  den  vorlie- 
genden Fall lässt sich  beispielsweise  annehmen,  das B^dical  Aethy- 
liden  bestehe  aus  2mal  4.-H2)  das  Radic&l  Aethylen  aus  CH^  und  <'H. 
I>iese  Annahme  ist  aber  so  unsicher,  dass  kein  Beweis  gegen  das 
umgekehrte  Verhältniss  vorhanden  ist.  Ja,  wenn  man  die  »Saclie 
genau  überlegt,  so  sieht  man  entweder  keinen  Grund  ein ,  warum 
durch  die  verschiedene  Vertheiluiig  des  Wasserstoffs  aui  die  bei- 
den Atome  Kohlenstofl  eine  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften 
bedingt  sein  soll,  oder,  wenn  man  annehmen  wollte,  die  beiden  Koh- 
leustoffatouie  seien  verschieden  unter  einander  iu  ihrer  Wirkung 
aut  den  Wasserstoff,  so  müsste  es  zwei  verschiedene  der  Formel 
CHg^'H  entsprechende.  Verelnigiinga weisen  geben  und  es  uitisste 
dann  immer  noch  bestimmt  werden,  welche  von  beiden  in  den  be- 
rührten Fällen  gemeint  ist. 

Berücksichtigt  man  nun,  dass  es  auch  Fälle  von  Isomerie  giebt, 
in  welch€)n  man  eine  solche  Vertheilung  auf  verschiedene  Kohlen- 
stofiatome  anzunehmen  nicht  im  Stande  ist,  z.  B.  CU3CI  und  ^^HjCl, 
so  kommt  mau  schliesslich    auf  die  Vermuthuug,    die  Isouiirie  sei 
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darin  begründet,    dftss  gewisse  BestAndtheile  iii  den  isomeren  Ver- 
bindungen mit yersehiedenen  Anziehnngs-  oder  Angriffspunk- 
ten eines  anderen  Bestandtheils  verbunden  seien:    für  den  letaf^ 
Fall,   dass  das  Chlor  in  der  ersten  Verbindung  mit   einem    anderh 
Aniiehmigspunkt   des    KoblenstofFatoms    vereinigt  sei ,    als   in   der 
zweiten.     Und  giebt  man  eu,  das«  das,  was  ich  8.  71  dieser  Zeit- 
Schrift  VI  gesagt  habe,  richtig  ist,  dass  die  efnsigen  Angriffispunkte  Htr 
die  chemische  Anziehung  die  Aequivalente  der  Elemente  sind,   tfo 
kann  man  vielleicht  sagen,  dass  (fbereinstimmende  Oewichtsmengeti 
derselben   Elemente   in   den  Fielen    der  Isomerte  in    itngleichnami- 
gen  Aequivalenten  —  wenn  man  2.  B.  die  4  Aeq.  des  Kohfomtoff- 
atoms  mit  a,  b,  c,  d  bezeichnet  —  mit  einander  verimnden  seien. 
Definirt  man  jetzt,  wie  ich  es  8.  22  dieser  Ztschr.  VI  gethan, 
die  Radicale  „als  (1,  2,  8  oder  mehrere)  ungesKttigte  Aequivalente 
▼on  mehraffinen  P]lementen,  die  begleitet  sind  von   einer  bestimm- 
ten Anzahl  schon   gesüttigter   Aequivalente^  M?   so   fUHt  die  oben 
zuletzt  gemachte  Annahme  mit  derjenigen  zusatnmen,  welche  in  den 
untereinander  isomeren  Verbindungen  (beziehungsweise   Kadicalen) 
verschieden   zusammengesetzte   Radicale   voraussetzt.     Wenn  man 
ferner  Aequivalent  mit  Angriffspunkt  gleichsetzt,   so  stimmt   damit 
die  Anschauung  von   Kolbe  (dessen  Lehrbuch  I,  18)   vollkommeii 
überein.  ' 

Soll  aber  diese  —  wenn  man  will,  nähere  und  entferntere  Ai^- 
nahme  —  wirklich  eine  Erklärung  der  Isomerie  reprftsentiren,  so 
muss  nothwendig  eine  weiter  gehende  Annahme  damit  verbunden 
werden.  Es  müssen  die  in  den  atomen  (unzertrennlichen)  Aequi- 
?alentcomplexen  (oder  den  Atomen)  eines  poljgenen  Elements  vor- 
handenen ungleichnamigen  Aeqnivalente  als  von  einander  ver- 
schieden angesehen  werden;  denn  sonst  wäre  es  ganz  gleichgül- 
tig,   ob  die  4  Aequivalente  Wasserstoff  in  dem  Aethjlen  und  dem 


1)  Aethyl  iHt  ein   utigetiättit^te^  Koblonstoiftiqniyaleiit ,    das  begleitet  ist 
▼on  7,  d.  i.  6  durch  Wasnerstoff  und  2  durch   Kohlenstoff  gesHttigteu  Koh- 
lenitoffiiquiTalenteu.     Das  als  Kadical  wirkende  Aethjleu  reprXsehtirt  2  nn- 
l^es&ttlgte  KohleiistoffjiqinvRleiitr,  die  bejcltiitet  sind  von  6,  d.  i.  4  durch  Wnk 
•entoft*  und  2  durch  Kohlenstoff  gesättigten  Aequivalent«\\. 


6  E.  Erlenin«7«f,  Hypo^eteo  äbw  efe^miscbe  Isomerie 

AifttbjKdeD  mii  diesen  oder  mit  »ndern  4  Aeqnivalentea  Kohlea- 
iteff  verbnaden  sind.  Die  Radic«le  würden  dann  nicht  isomer,  son- 
dere sie  wtlrdenf  ebenso  euch  Aidebyd  und  Aethyleno&jd  idontiscb 
saiti.  Es  würde  ferner  keinen  Unterscbied  geben  zwischen  einer 
AetbylenmilchsiCure  und  einer  AethylidenmilchsXvre,  sondern  die 
von  WislicennsO  ^^^  beide  aofgestellten  identischen  Formeln 
würden  denn  in  der  Thast  auch  identische  SnbstanEen  aisdrücken 
4Bs  könnten  keine  je  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zn- 
saaunensetrang  C|H|,€3Hg,€4H|o  eto.  geben. 

Wenn  B  Q 1 1  e  r  o  w  anf  S.  51 6  dieser  Ztschr.  VI  sagt :  ^  Eis  scheint 
rathsam,  von  der  Veischiedenheit  der  AffinitätBeinheiten  Airs  erste 
vollständig  abansehen^,  so  ist  nicht  an  verstehen,  was  er  mit  den 
sieh  hieran  anschliessenden  Setzen  sagen  will:  „Unter  dieaer  An- 
nahme lüsst  es  sich  im  Allgemeinen  erwarten,  dass  zwei  empirisch 
gleich  znsainmengesetate  Moleküle  identisch  sein  müssen,  sobald  in 
denselben  die  diemische  Beziehung  jedes  einzelnen  elementaren 
Atoms  au  anderea  Elementen,  (nicht  zn  den  bestimmten  Elemen- 
taratomen)  dieselbe  ist     In  der   That,   da   die  Kohlenstofiatome 

]^  gleichwertliig  sind,  bleibt  es  gleich,  ob  das  eine  oder  das  an- 
dere von  ihnen  ixi  gewisser  Beziehung  zu  anderen  Elementen  steht. 
Bezeichnet  man  ein  Atom  KoblenstofT  mit  a,  das  andere  mit  b,  so 

(€*HCla 
hat  man  keinen  Grund,  zu  erwarten,  dass  die  Verbindung  J^^^xi 

■und    l^jjTTp,    '^tc.  isomer  und  nicht  identisch  seien.**  *) 

Wenn  die  Aequivalente  des  Kohlenstoffs ,  die  zu  anderen  Ele- 
menten in  Anziehung  treten  könuen  gleich  sind,  so  sehe  ich  nicht 
ein;  wie  die  einzelnen  Kohlenstofiatome  zn  den  anderen  Bestand- 
theilen  einer  Verbindung  jemals  in  verschiedene  chemische  Bezie- 
hung treten  könuen.  Es  ist  dann  z.  B.  gleichgültig,  ob  in  der 
Verbindung  €2H2Ö(NH2)(M1)    das  NHg  oder  das  OH  mit  diesem 


1)  Diese  Zeitichr.  VI.  577. 

2)  Damit  UUst  sieb  ein  früherer  Säte  auf  S  516  schwer  in  Einklang 
bringen:  ^die  Erfahrung^  lehrt  um  indessen,  dass  es  z.  B.  wenigstens  zwei 
isomere   Kohlenwasserstoffe   ^l^H^   giet>t.' 
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oder  jenem  Kohlenstoffliquivalent,  die  beiden  Wasserstoffatome  oder 
das  SauerstofTatoin  mit  diesen  oder  jenen  2  Kohlenstoffäquivalen- 
ten Terbunden  ist;  denn  die  chemische  Bezieliung  ist  dann  nichts 
anderes  als  die  chemische  Anziehnng  von  Aequivalenten  durch  Aequi- 
nlente.  l>a  nun  in  beiden  FftUen  bei  Annahme  von  untereinan- 
der gleichen  Kohlenstoffäqnivalenteu  fesp.  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
äquivalenten  die  Aequivalentv^rbhiduugen  übereinstimmen,  so  muss 
man,  webn  Man  die  verschiedene  Function  von  9H  und  KU2  in 
Glycocoll  und  Gljrcolamid  erklären  wili,  gerade  seine  Zuflucht  zu 
verschiedener  Lagerung  der  Atome  im  Räume  ^)  nehmen,  indem 
Tnui  sich  denkt,  dass  z.  B.  NH2  im  einen  Falle  mehr,  im  anderen 
veniger  von  andern  Atomen  unihigert  und  deshalb  weniger  oder 
mehr  dem  Angriff  der  lieägentien  ausgesetzt  sei. 

Worin  besteht  aber  nun  die  von  mir  angenommene  Verschie- 
denheit in  den  einzelnen  Aequivalenten  eines  polyaffinen  Atoms? 
Auf  efine  Verichiödenheit*  in  den  Gewichten  kann  sie  nicht  zurück- 
geführt werden;  denn  die  Thatsachen  lehren  uns,  dass  die  Ge- 
wichte der  Aequivalente  eines  Elementes  immer  constaht  sind.  Es 
bleibt  nichts  Übrig,  als  den  gleichwiegenden  Aequivalenten  eines 
Atoms  eine  verschiedene  „relative  AffinitKtsgrösse^,  *)  d.  i.  eine 
rerschiedene  Sttrke  der  Anziehung  (flir  ein  und  dasselbe  Element) 
xnzuschreiben. 

Wir  können  uns  denken,  diiss  die  einzelnen  Aequivalente  ei- 
nes poljaifineh  Atoms  eine  ähnlich  —  aber  wohl  in  geringerem  Grade  -~ 
verschiedene  StÄrke  der  Anziehung  besitzen  wie  die  Aequiva- 
lente zweier  oder  mehrerer  verschiedenen  monogenen  Elemente, 
so  dass  iii  Folge  davon  die  4  Wksserstoffverbindungen ,   welche  in 

dem  Sumpfgas: 

^    *^^  (CH 

)CH 
jCH 

.Ich 

uiftiren»  ein«  Shnlicba .  (d«in  Grad  nach  geringere)  Verschiedenheit 
MgeD.kenaeii  vi«  die  4  Waaserstof^erbindangen :  -* 

1)  Tgl.  Buderow  tn  der  Amnerkang  auf  S.  604  dieaor  ZtachV.  VI. 
S)  V^.  OmeifaM  Handbneb  I,  198. 
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cm 

Brli      . 
JH. 
oder  die  beiden  WusseratoffverbinduDgeii ,  die  in  dem  Y^assex  vor- 
handen sind,  eine  jQjgoUehe  Ver&chiedenbeiU  wie  i^..  B.  Cblorwasser- 
8^pfl  und  Jodwasserstofi,  nur  in  ^iueni  andereai  Grade.   . 

Wir  können  nacli  ^lleu  unseren  Erfahrungen  w,phl  ii)it.  zieoili- 
pber  Bestinnntbeit  sagen,  das8  eine  derartige  Versojbi.eden* 
heit  in  der  Au  ziebung.s  stärke  vo  n  v  orQ.herein  voribftQ~ 
den  u  n  d  eii^c  Bedingung.v  ersc.bied  ener  pby  sikalischen 
nud  chemischen  Eigenschaften  ist.  aber  wir  sind  für  jetst 
noch  weit  davon  entfernt,  den  ihs^d  der  Verschiedeulieit  und  den 
Einfluss  derselben  auf  die  Eigenschaften  in  Zahlen  ausdrücken  zu 
können.  Man  könnte  es  aber  tUr  möglich  halten,  die  Frage  zo  be- 
antworten,  ob  die  Unterschiede  in  der  Stärke  der  Anai^Qug, 
z.  B.  der  einzelnen  Kohlenstof{Hquivalente  für  Wasserstoff  unter 
allen  Umständen  constant  bleiben,  wie  sie.  wahrscheinlich  bei 
Fl,  Cl,  Br,  J  angenommen  werden  können? 

Mit  dieser  Frage  wenden  wir  nusern  BUck  in  eine  Gegend, 
in  welcher  sich  die  Gegenstände  in  chaotischer  Bewegung  befin- 
den, .so  dass  wir  enien  einzelnen  zu  fixiren  nicht  im  Standesind;  denn  .es 
scheint,  als  wUrden  die  Verwandtschaftsuntei-schiede  schon  mit  dem  Ein- 
tritt eines  anderen  Elements  an  dio  Stelle  von  Wasserstofi  mehr  oder 
weniger  bedeutend  verändert,  also  ancJ)  die.  res|)ective  frühere 
Stärke  der  Anziehung  vielleicht  eines  jeden  Aeq^uivaleuts  Wenn 
z.  B.  an  der  Stelle  von  2  Aeq.  Wasserstofi .  2  Aeq.  (oder  1  Atom) 
Sauerstofi  mit  2  Kohlenstofiaquivalenten  verbunden  sind,  (im  Koh- 
lenoxyd)  so  scheint  die  Verwandtschaft  der  beiden  andern  Kohlen- 
stoffjäquivalente  für  W^asserstoff  atxf  ein  Minimum  herabzusinken, 
etc.  etc. 

Weil  wir  über  diese  Verhältnisse  für  jetzt  so  gut  wie  keine  bestimm- 
ten Kenntnisse  besitzen,  so  sind  vor  der  liaiid'  ancb  alle  nntere 
Bemühungen,  die  wahte  Constitution  cheihiseher  Verbindnngen  am 
ennitteln,  ganz  fruchtlos  und  wir  müsset)  uns  deshalb  upit  der  An- 
nahme einer  relativen  Constituiiun  beg^iügcu,  indem  .wi^  für  iso- 
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Sohstenven,  sowie  fttr  Sabstitationaprodacte  Von  gewisn^n, 
mm  kann  fast  sagen,  willkührlieh  gewKhlten  SitnationsplSneD  antf- 
geben,  in  denen  wir  uns  die  Aeqnivalente  der  Bestand theile  in  ei- 
ler  gewissen  Ansiehnngswebe  %n  einander  gestellt  denken^  Wir 
vfirden  dann  für  isomere  Snbstanzen  die  Sitnation  reiiinclcrt  an- 
Delmeo,  wie  es  etwa  folgende  Fftlle  seigen*: 

Wir  können  uns  s.  B.  denken,   dass  in  dem  Methyl   zwet  be- 
ftinnnte  Kdhtenstoffkqmvalente    mit   einander   verbunden   sind    nnd 
m  dem  Aethjlbydrflr  iwei  andere,  z.  B. 
abcd  abcj 

CCCCHHH  CCCCHHH 

HHHCCCC  HHHCCCC 

dcba  .abcd 

Methyl  Aethylbydrtir 

Der  Unterschied  des  Aldehyds  von  dem  Aethylenoxyd  Insst 
lieh  einmal  in  gleicher  Weise  erklären,  dann  lässt  sich  aber  anch 
iDoehmen,  dass  in  dem  Aldehyd  der  Sauerstoff  mit  2  anderen  Koh- 
lenstoftftqnivalenten  verbunden  ist,  als  in  dem  Aethylenoxyd,  ja  es 
wäre  sogar  möglich,  dass  nur  ein  Aeq.  Sauerstoff  im  Aldehyd  mit 
einem  andern  Kohlenstoftäquivalent  wie  in  dem  Aethylenoxyd  in 
Verbindung  wäre,  während  das  andere  Aeq.  sich  in  beiden  Ver- 
bindungen mit  einem  übereinstimmenden Kohlenslofiäqui'raleut. ver- 
einigt hätte  und  dass,  wenn  Aethylenoxyd  in  Aldehyd  flbeiigehi, 
mir  ein  doppelter  Austausch  zwischen  zwei  Kohleustoftäquivalenten 
rnid  einem  Sauerstoff-  und  einem  Wasserstoftiiqui valept  stattfände . 
Das  nachfolgende  Schema  giebt  eine  ungefähre  Vorstellung  von 
dem  letzterwähnten  Vorgang. 


abod 

CCTCHÖO 
HHHCCCC 

abcd 

CCCCOÖH 
HHHCCCC 

abcd 

abod 

Aethylenoxyd 

AUlehjd« 

Der  Wasserstoff,  welcher  mit  dem  Aeq.  b  des  untenstehenden 
Koblenatoffatoms  verbunden  war,  hat  sich  gegen  das  SauerstoffHq! 
^M  mit  dem  Kohlenstoff^Cq.  d  verbunden  war,  ausgetauscht. 

Für  die  Substitutionsproducte  würden  wir  den  Situationsplan 
der  Huttersnbstauz  ftir  eine  Keihe  aufeiuander   folgender  Substitn.-. 
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^QXien  beibcibiilten,  ^)     Ich    verweise   in    dieser  Besiehtuoig  auf  die 
Beispiele,  .welche,  ich  in  dieser  Ztscb«  V,  220  gegeben  bAbc. 
,  .  ,   Wenn    man   will^  so    kann    naan  mit  .ZuhiUfenahme.  der.  in 
/der  Geometrie  gebrauchten  Ansdrtfcke  gleich^  ähnlich  und  4:oHffru6mt 
folgende  Fälle  unteirscheiden.  , 

Gleiche  Zusammenfieti^ung  ist  nur.  übereinstimmende  analjrtiaehe 
Zqsammensetzung'  ,  ..,.;■,■■ 

Sehnliche  Zusammensetzung  kommt  bei  Substitutiop^rodoc^en 
vor,  indem  man  die  Aequivaleute  der  ,€{ingetreteneQ  Körper  sich 
mit  denselben  Aequivalenten  verbunden  flenkt,  mit  welchen  die 
ausgetretenen  verbunden  waren. 

CongruefUe  Zusammensetzung  koinint  tkut  bei  identischen  Kör- 
pern vor,  indem  man  sich  denkt,  dass  übereinstimmende  Aequiva- 
leute nach  gleichem  Situationsplan  mit  einander  verbunden  sind. 

Man  kann  diese  Situationsplfine  auch  als  topographische  La§^e^) 
der  Aequivaleute  zu  einander  bezeichnen  und  vollständig  absehen 
von  der  Lage  der  Atome  im  Räume.  Und  indem  man  versöhie- 
denö  topographische  Situationen  auf  einen  bestimmten  Situations- 
plan bezieht,  kann  man  auch  von  relativer  Constitution  sprechen. 


ly  Wemi  vtVr  tticbt  einen  sithtbaron  Grnnd  in  der  Annahme  Tifibeh,  dass 
dte  VertnfadunfsWeise  der  oiobt  tubeiitaSrten  Aequivalente  eine  andere  ge- 

2)  3n.tlerp  w  be^ri^ht  ö.  504  in  dieser  Ztschr.  VI  den  Ausdruck  «topo- 
graphische Lagerung  der  Atome/  Ich  erinnere  mich  nicht,  jemals  von  ^to- 
pographischer Lagerung  der  Atome''  geredet  zu  haben,  aber  da  Rutlerow 
diesen' Ausdruck  in  Anftihrangszeiciien  einschliesst ,  so  muss  er  ihn  ir^i^nd 
wo  gedruckt  ^funden  haben.  (Es  könnte  freilich  sein,  da  Butlerow  kein 
Citat  angiobt,  dass  auch  ein  anderer  Chemiker  diesen  Ausdruck  gebraucht 
hatte.)  Sollte  ich  ihn  trotedeu  irgend  wo  gebraucbt  haben ,  so  geschah  es 
nur  aus  Nachlässigkeit;  denn  ich  habe  damit  gemeint  topographische  Situa- 
tion der  Aequivaleute.  Jedenfalls  geht  aus  dem,  was  ich  8.  221,  in  der- 
selben Abhandlung  (diese  Ztschr  V)  in  welcher  ieh  tiieines  Wissens  diesen 
Ausdfftttk  ««erst  gehrauehte,  deutlieb  genug  bervor,  dass  ich  d»i&iit  nicht  die 
Lsgürung.der  Atome  im  Räume  gemeint  habe,  £s  haisst  dort:  -^Es  wird  Kie^ 
mand  auf  den  (bedanken  kommen^  dass  ich  dureh  diese  Formeln  die  wirJL- 
Hohe  Lagerung  der.  Hestandtheile  anzugeben  die  Absicht  habe.  Doch  will 
ich  bemerken,  diiss  es  meine  entschiedene  Absicht  ist,  damit  eine  topogra- 
plüsche  Analoge  d^r  nerivate  mit  der  Muttenriubstans  annndrflcken  and  sn 
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Die  Annahme  eines  Unterschieds  in  der  Anaiehnngs. 
stirke  der  einselUBa  Aequivalente  ^ines  polyaffinen 
Aiomsisiy  bei  Licht  betrachtet^  nur  eine  mit  den  Tbat- 
»•eben  vereinbate  weitere  Ausführung  der  Annahme, 
difts  die  vejrichieden«n  Elemente  verschieden  grosse 
oder  starke  Verwandtschaft  su  einander  haben.  Wenn 
ich  sage,  das  Chlor  treibt  aus  Calciumoxjd  den  Sauerstoff  au«, 
veil  es  grössere  Verwandtschaft  ziun  Calcium  hat  als  der  Sauer- 
itoi^  so  ist  das  uogefUir  gerade;  so,  als  wenn  ich  sage,  bei  Ein- 
tiikung  von  KohlenjBtoff  auf  Kohlensäure  findet  deshalb  Bildung 
fon  Kohlenoxjd  statt,  weil  die  Verwandtschaft  von  2  bestimmten 
Aequivalenten  des  Kohlenstoffatoms  zu  den  beiden  Sauerstoffftqui- 
filenten   griSsser  vt,  als  die  Verwandtschaft  der  2  andern  Aequi- 


deM  wir  mit  blossen  typischen  Zenetstingsformeln  nicht  mehr  aus- 
reichen, sondern  relatiye  Coustitutionsformehi  in  g^ebranchen  g*en5thfgt  sind.*' 
Bntierow  hat,  so  rcheint  es  mir,  in  vielen  öttlcken  eine  Anerkennung 
ud  weitere  Anwandang  der  AnSiehten,  welche  ich  hier  and  da  gelegentlich 
(eloasert  habe^  durch  seine  AUiapdlung  geliefert.  Was  ich  als  topographi- 
Kbe  Situation  bezeichnet  habe,  ist  ungefähr  gleichbedeutend  mit  dem  wiy^ 
er  chemische  Besiehang  nennt  So  führe  ich  s.  B.  als  Grund  der  Isomerie 
Tva  Gljcucoll  ond  Oljcolamid  a.  a.  O.  Folgendes  an:  „Weil  die  topographi- 
idie  Lage  der  in  QaalitStund  QuantitKt  übereinstimmenden  Beetandtheile 
b  den  «rstersa  mit  Beibehaltung  unseres  Sit«ationq)lans  diese  ^ 

ii  dtm  sw«it«ii  die«e  Ut : 

fOH\ 
Botlerow  tagt  &.  617  amatt  Abbandlung:  „Ebenso  stellen  die  Forateln 
(CHjNU.  €ONH. 

'  {t;O.HO    '''^"'*'*'"  """^  €H,HO  ^^'^^^ 
»^  ▼ersehiedene  Bnbstansen   vor,  weil   die   chemische  Beziehung  der  ele- 
■«Btarsn  Atome  tn  einander  nicht  in  beiden  Molekülen  gleich  ist.*  Äusser- 
ten ▼erweise  ich  «uf  das  waa  ich  diese  Ztschr.  IV,  176  in  der  Aam.  ferner 
\  18  «.  f.y  832  o.  fe,  ß37  n.  f.  «fsagt  habe* 
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valente  desselben  KohlenstoffAtomB.     In  flbnlicber  Weise  lassen  sich 
gewiss  alle  ungesättigten  Verbindnngen  erklären. 

Ich  habe  bisher  fast  nur  von  dem  Unterschiede  det  Verwandt- 
schaftsgrösse  der  KohlenstoffÜqitWalente  gespvechen.  Ans  einigen 
•Bemerkungen  geht  aber  hervor,  dass  ich  in  deii  Atomen  aller  po- 
lygenen  Elemente  einen  IJnterscbieid  der  Verwatidtsehaftsgrösse  bei 
dien  einzelnen  Aequivalenten  voraussetze. 

'  Demzufolge  bin  ich  geneigt,  anzunehmeri,  dass  der  Unterschied 
in  der  Function  der  beider!  HO  in  der  GlyeolsKiire  ans  Monochlor- 
esBigstture  und  ihrer  Homologen  nifht  bk>s  'dann  liegt,  dass  das  nicht 
tiitt  Wasserstoff  verbundene  Sauerstoffaqnivalent  mit  zwei  ungleich- 
namigen KohlenstoffKquivalenten  vereinigt  ist ;  sondern  dass  auch 
d«r  Unterschied  mit  dadurch  bedingt  "ht,  dass  die  nicht  mit  Was- 
serstoff verbundenen  Sauerstoff^quivalente  in  beiden  HO  selbst  ver- 
schiedene Verwandtschaftsgrössen  z.  B.  für  ein  und  dasselbe  Koh- 
lenstoffliquivalent  besitzeji. 

Um  es  kurz  auszudrücken,  denke  ich  mir  das  eine  HO,  dessen 
H' deicht  durch  Metalle  vertreten  wird  als  das  HO,  welches  in  der 
ünterchlorigen  Säure  mit  (^lor  ver'buhden  ist,  und  halte  das  andere 
HO  fiir  dasjenige,  welches  iu  dem  Kalihydrat  mit  Kalium  verbun- 
den ist.  *) 

Aeholich  wie  es  zwei  verschiedene  HO  geben  kann,  glebt 
es  vielleicht  mehrere  anter  sich  verschtedebe  NH^,  d.  h.  der 
Wasserstoff  kann  mit  verseht edeuelr  Paaren  von  Aequivalenten  des 
Stickstoffs  vereinigt  sein.     'I6h   denkß'  mir  z.  B.   im  Harnstoff    die 


1)  Es  bHt  etwas  sf^hr  Wabrscheiuliches  für  mich,  aiizuiiehmeu ,  dasü  in 
dem  Pheuylalkohol  uud  seiucii  Homplogen  (am  mich  kuiv.  auszudrücken;  das 
Radical  HO  aus  der  nnterchlorigfen  »Säure  enthalten  ist,  dass  deshalb  diese 
Alkohole  mehr  sauren  Charakter  zeiget»  als  viele  andere,  (der  Kressylalkohol 
s.  B  mehr  als  der  isomere  Bonzylulkoiiof)  das«  die  nach  der  Reaction  von 
Kolbe  daraus  entstehenden  ßiCcr^n:  Salicylsäure  und  Homologe  leichter  als 
die  gewöhnliche  Glycolsäur«  und  ihre  Homologen  iSafasb  mit  t-  Aequivalenten 
3|etaU  bilden.  —  Fast, scheint  es  mar  nnzu^Xasig,,  daa  doppelt  kohlensaure 
üatroQ  als  Homologes. des  ge^'öbuliohen  giycolsoureii  I^atrons  ansunehmeu, 
weil  wahrscheiDlioh  das  HQ  in  dem  ef^tei^n  dasselbe  lat  wie  in  der  unter- 
chloi^igen  .^äurc  und  das  HG  in  dem  1c1xt«ireh  dasselbe  wie  im  Kalihydrat 
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FemcbiedeBbeit  der  Funttion  der  beiden  ^H2  nicht  allein  dadurch 
bedingt,  dfiet  der  &ick8toff  mit  2  nngleichpamigen  Kohlenstoffiiqai- 
Tilenten  verbanden  ist.  sondern  anch  dadnrch,  dass  die  beiden  NH|i 
Dotar  sich  in  der.  angedeateten  Weise  terschieden  sind. ') 

Ans  dem  bisher  Gesagteh  geht  nuä.  hervor,  dass  meine.  An- 
ncbten  Über  Isomerie  und  Constitution  auf  folgenden  Principien 
beruhen: 

C%emiäCht  Afiziehung  p-ndet  nur  hi  oder  ncuch  Aequivalenten 
dfUt.  diese  ttind  für  ein  jeden  Element   imtntr  comttxuite  Grewicht$^ 

CkanUche  Froceswe  treten  im,  Folg^  der  Unterschiede  itn  der 
Apmüdisgrössef  d.  h.  in  Jh^ilgt  i-er^chieden  tturker  Verwandt sckijtft 
der  m  Wech^lwirkunff'  tretenden  Memente  sir  ei/aander  eiru    > 

Die  •  Verschiedenhtit  iit  der  VertöandidehafUatärke  und  die  da- 
von abhänge  tferselmdene  Fmwtion  'beMchränM  sich  nicht  auf  die 
Alomey  sondern  sie   emtrerlu   sich   bis  auf  die  Aeqmvalente* 

Bildung  neuer  ctievnsehen  Verbindttn§en  beruht  knnur  auf  voU- 
st^fkdiger.  oder '  theUweiser  Zersttsmtß  vorhasnätmer'i,  mit  anderen 
Porten,  alle  chemischen'  Verbindungen  tDerdeni  durch  Substitution 
oder  dtkppeltm  Amstduscb  gebildtt,' 

Bisher  liat  tnanl  nur  bei  solehen  Reactionen  einen  doppelten ' 
Amansch  «igeneaiia^n'«  bei  welchen  durch  Wachselwii'kong  zveier. 
Molekfile  awei  neue  MoLekile  entstanden.  Tch  nehme,  aber  auch- 
bei  einer  jeden  Addition  ^).  und  bei  jedem  Uebergang  ..einer  Sub^i 
tUos  in  eine  isomerO'^X  R^aetion  > durch,  doppelten  AustauscJU  aa-  ' 


■  ''  ■       ''  '^  '     |. .  '  ^'         '       ' 

l|  Wie  iah 'pehou- in 'dieser    Ztscbr.  V,   ÜOS  ^sgeiproQhen,  halt«   ich  es 
■üeht   für   gleichgültig/  lii' welcher   Reihen^lge Ss    vt^ri^chiedene  Radicale  S 
WaMeratuflnU|Uivalenle   Iih'Aiumüiiiak   sUbstituireu.     DI«a*Miheint   üich  auch 
äoreh,  [itailA4s  WiMeiui-u^h  Ai^ubt  veröffentlichte  beobacAinm^eOj.voii  Pet4$l^' 
öri•«g  aii 'beetätigeu,"   T  ■'     ■  '''. 

2)  Ich  muis  couse(|ueuter weise  die  Hypothese   iiiacheu,'  da^s  alle  Addi- 

^neii,   welche  nicht  auf  eiu    ZurftAU^ekoiniueu  durch    doppelten  Austausch 

^iv&ekgefühtwerdbfi' kirnen,  keirit»  wahren'  chenilachen'yidrbiudnngen, 

t^Miieni  nor  |ihyeikall9che  Atieiliaiideria^erungen  ebeibisehfer  Moleldile- tiadi  • 

i)  Vgl.. oben  lUiwaÖehaHM  lyüc^iea. Uebergang*  .voa  A^thylenosyd.  in  AI--' 

%^        ,  ."    ti      ,  ..     ..,..    ■ I.:.U       .'        ■     ...11. 
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Wenn  1  Mol.  Chlor  auf  Kofalenoxyd  einwirkt  tmd  Phosgen- 
gas  entsteht,  so  tauscht  je  1  Atom  Chlor  das  andere  gegen  1  Aeq. 
Kohlenstoff  aus. 

Wenn  sich  CIH  mit  NH3  verbindet,  so  tauscht  das  Chlor  aei* 
nen  Wasserstoff  gegea  1  Aeq.  K  und  ebenso  der  Wasserstoff  «ein 
Chlor  gegen  1  Aeq.  N  aios. 

Wenn  Bntlerow  in  seiner  Abhandlung  Über  die  einfachatea 
Verbindungen  der  organischen  Chemie  auf  8.  484  dieser  Zeit- 
schrift VI  sagt: 

„Die  von  Wankljn  entdeckte  Bildungsweise  der  Essigsäure 
stellt  keinen  Fall  des   doppelten  AnstaulBchB  vor    und 
lässt    dämm    nicht   die   Vereinigung  von   Carbouyl   mit  Methyl 
verfolgen;  sie  führt  vielmehr  nothwendigerweise  eu  detAtnahme, 
dass  die  gesättigten  Moleküle  CO^   und  CHsNa    im    Momente 
der  Reaotion  b  es  an d  e  r  e  V  e  r  S  nd  6  r  üh  gen  erleiden.     £s  er- 
folgt hier  namentlich  die  Verbindung  von  Natrium  mit  dem  Saueiv 
ttoff  der  Kohlensäure  und  dadurch  wifd<  die  gegenseitige  Verbin- 
dung der  KohlenstoffAtome,   deren   Affinität >  (1    AffiaitätseinbeSt 
.von  jeder  Seite)  nun  frei  wird,  eraiöglicht't 
so    erscheint   mir    der  zweite   Sats   als   ein   Widerspruch   des  er- 
stenv      Die    besonderen  Veränderungen,'  welche  Butlerow   an- 
nimmt, sind  in  der  That- nichts  anderes  als  doppelter  Austauach  ge- 
wisser Ae^uivalente.     Wie  folgendes  S6hama<ieigt,  ist  diese  Reac« 
tion  gana  analog  det,  welche  stattfindet  awisohen  Chloitnethjl  und 
Natriummethyl  bei  der  Bildung  de»  ^eien  Methyls.  - 

a/COj      a/CO  a(CH      a(CH 

V  1.1      «       MC0|      b)CO  p,T^^  b)CH      bJCH 

Kohlensäure    /^jq        ^  QOONa  .  •    ^™^  q  CH  .     c  C«    +ClNa 
dfCOi      dfc"d(C    .  .  dfcCl  .  d[Cd/C 

d/CNa  ojCH      .  diCNa  ^jgg 

Natriummethyl  *g  ^jgg       NaMe  ^«  a(CH 

afcfl         .  ^[CH 

Essigsaures  Natron  freies  Methyl. 

Der  einsige  Unterschied,  welchen  man  ange;beu  kano^ist  der, 

dass  in  dem  .ersten  JTalle  d%s  gebildete  ÜNa  nicht  austreten  kann, 

weil  das  darin  mit  Natrium  verbandene  Sauerstoffftquivalent  sich  in 

atomer  Verbindung  mit  einem    zweiten  SauerstoficCquivalent  befln- 
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ht  WXüe  das  Chlor  in  dem  Chlorm^hyl  ebehfiftl^  in  «tomer  Ver* 
biodvng  mit  einem  WatserstofißCquiirstent,  se  wtttde  eine  Yerbindmig* 
v<»i  CO  Zasainm^MBtinng  entstehen  wie  das  esBigsätire  Natron,  dir 
aber  eine  .«olcbe  atome  Verbindnng  tewpschen  (^  rxad  H  nicht  ex!*' 
stiit  so  tritt  daM  ClNa  ans  der  Verbindung  a^d.  Wenn  man'irnn' 
die  Bildung  von  Methyl  flir  einen  dopj^ltto  Austanach  gewi8s<9r 
Ae<)iiiTakote  erklttrt,  -so  mnss  man  oonBeqnentermaimen  anch  die 
BUdiuig  des  essigsauren  Natvons  als  einen  doppelten  Anstansch  ge- 
wisser Aeqnivalente  ansehen.     '    •  '< 

Hier  iet:  anch  der  Punkt,-  wo  die  Anschauung  Von  Kolb^ 
Bit  der  memigen  ausammentrift,  wo  sich  aber  auch  die  ei^t^re  itf 
ihrer  bisherigen  Form  Ton  der  meinigen  unterscheidet. 

Kolbe   denkt   sich   wie  ich  die  Bildung  der  EssigsKuref  at» 
KoUensfture  mid  Methylnatrium  als   eine  Substitution   Voii  1  Aeq;'- 
Bitterstoff  in  der  Kibhlenstture   durch  Methyl.     Kol-be   betrachtete 
tber  die  SanersteffkqiiiTalente  als  Atome  und  es  war ' -d^hslb"  ftlr 
i)m  die  Büdimg  des  essigsauren  Nati*oiis  gana  analog  mit  äet  deir' 
freien  Badioals  Methyl.     Die  Verbindung  von*  1  Aäq. -Sairerstoff  mit' 
1  Aeq.  Na  (0N«)  trat  gewiss^rmassen  Wie  in*  der  letzteren  Reäctibn 
dsi  ClNayiavB,  sie  trat  aber  in  Folg«  der  Verwandtschaft' von  Me' 
teUotydien -ciir  : wasserfreien  Essigsttu^e  mit  dieser  wiedlsr'  hu  'Vef^-^ 
biodoiig.     Inh  deake  mir  dagegen,  wie  Viele  andere  Chemiker  im*' ' 
ner  asrci*  Aeqnivmlente  Sauerstoff   in   atomer  Vecbindting   mit  eiti^ 
ander  und  halte  «s  für  unmöglich,    dass  1  Aeqnivisileüt  Sauerstoff* 
an  t  er  Austritt  substituirt  werden  kann.   •  I«b  will  weiter  darauf 
aofmerksam  machen,  dass  ich   nach  oben    gemachten  Auseinander-'' 
sflteaogen   die  Ezistena    versehiedener  Essigsäuren  ^)  für   niö^lich 
hatoe,  je  nachdem  sidh   die  topographische   Sitnatton'  äet  Aequiva*- 
lente  anden:  gestaltet^   al*  ich  sie  in  dem  obigei^  'SituAtiensplan-  in^ 
der  ge wöhnikhen  Essigsäure  angenommen-  habe.     Es  >  ergiebt '  sich 
hieraus  und  aus  Obigem    eigentlich   von   selbst,    wie   nach   meiner 
Anschauung   die   relative  Constitution    der  Glycolsäiiri^ .  i^ns   Mono- 


1)  Die  von  Chnreh  (diese  Ztachr.  .Vi,  426)  erhaltene  Süiu»  yoa  gleicher 
uuüxtiscbei^,  Zusamiiieiiietaiaug  mit  der  £asigalare  aehaint  eine  BtUtse  hier^ 
för  rnJÜefiaru.. 
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cUovessig^ilare  aQ^E^Iasaep  mV)  und  dass  ebenso  wie  iraekrev^  £•- 
iigsUnren  müglicb  atud,  aucb  mehrere  GlycoliSuren  existireB  kte- 
ueo,  ja  ich  möchte  Aogar  vermuthen,  dass  noch  eine  größere  Ah- 
zahl  Ifomerer  GJycobäureo  ab  Essigsfioren  gebildet  wenden  kdnnen, 
je  joachdem  die  zwei  .veüschLe denen  Sanentoffiiqmvalente»  das 
eip9UMil  OHt  Kohlenstoff,  daa  anderemal  mit  Wassefstofi  vereinigt 
tipd.  Er  ist  zugleich  ersichtlich,  dass  die  Ansicht,  welche  ich  in 
dieser  ZtscI^r.  VI  S.  93  über  die  relative  Constitution  der  Mileh^ 
säure  fllr  möglich  hielt,  nicht  zulässig  ist  für  die  mit  der  Gljeol* 
sl(ure  aus  MonochioressigsJiare  homologe  Mtlehsfture,  iwenn 
die  .]|iQnochloressigsättre  aus  der  Essigsäure  so  entsteht,  dass 
an  die  Stelle  von  1  Aeq.  H  im  Methyl  1  Aeq.  Chlor 
tri,tt  und,  dieses;  wieder  boim  Uebef gang  in  Gljcolsäure  durch .  HQ 
aus  dem  Ka]iliydrat  vertreten  wird.  Ist  in  der  Essigsäure  Methjl, 
so  (st  jm  der  Monochloressigsäure  ein  Monochlormethyl  und  in  dar  Glyr 
colsäur^  eiutMopohydrozyniethyl  enthalten,  gerade  so  wie  es  Eolbe. 
an^imipt.  Hiernach  kann  die  homologe  Milchsäure  nicht  das  Oxyd- 
hydra^t  aiA^  Aethyls  minus  WasserstoBf,  sondern  sie  muss  ein  Mo- 
nubydxoi^yjjitbyl  enthalten.  Wäre  (Aethy>— Was8erstoff»)oxydhydrat 
darin,  so  mUsste  wohl  das  K^  demselben  bei  der  Einwirkung  von 
JH  durch  Jod  und  nicht  wie  l^utemann  geseigt  bat,  durch  Was- 
8ei;stoff  fubstftuirt  werden,  ebenso  milsste,  wenn  m  der  Glycobäure 
ai^  Mpnochloressigsämre  (Methyl — Wa8Berstoff)ozydhydr«t  enthalten 
w^e,  durch  CJlH  daraus  wieder  Monochloressigsänre  entstehen.  Bei 
einem  Versuch,  den  ich  in  diesem  Sinne  angestellt  habe,,  blieb  die 
G^colsäure  unaugegriffen.  ^) 

Ich  bin  aber  überzeugt,    dass   man,   wenn   man  den  richtigeD 
Weg  9U  ihrer  Bildung   findet,    eine   isomei*«   Milchsäure»  darstoy^a* 
k|Um,  in.  welcher  Alkohol  eines  Aethyls  —  H  enthalten  ist.  ^)i    (Nicht 
zu  verwechseln  mit   der  Methoxacetsäure    oder  Methylglytolsäure.) 

1)  Vgl  auch  dios«  Zeitschr.  V,  S    ^18  u    f. 

^)'1Cs  l«t  nicht  mnnöglich,  dnas  die  von  E.  brech«el  iAuu  Che.u  PhAmi. 
CXXVII,  IM))  tUrtfcstfUte  «lycolsäurc  (Methyl—  U)  Oxydhydrat  enthält  und 
mit  .lodwHSicrstoiT  oiit  lyomort'S  dor  .Jodcssigdäurc  und  mit  Chlorwa^^sentofl' 
oitt  Isoniert^a  der  C'hJoreüAfjraäure  liefert  ' 

•  B)  lieÜitein  hut'  ao»  Glye^rlosäur«»  mit  JodwasserstofiP  eine  Jodpropion- 
«Uurc  dAijroAtellt     Muu  köniitc  Jcukcu,   die««;   cutspreche    <:iuc'r  Mtlebeäur«, 
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Bekanntlieli  lassen  sloh  die  sog.  mehratoTnigen  SHuren  aus  den 
lof.  mehratomigen  Alkoholeu  darstellen.  Man  denkt  sich  gewöhn- 
lieh  die  Bildung  m)  ,  dass  an  die  Stelle  von  2  At.  Wasserstoff  in 
dem  Alkoholradical  1  Atom  SanerstofP  tritt.  I^  glanbe,  man  mnas 
noch  eine  weitere  Veränderung  annehmen,  die  nämlich,  dass  ein- 
■ai  das  Radieal  HO  in  das  isomere  nwge wandelt  wird.  Wenn  es 
b  dem  Alkohol  das  Kadical  aas  dem  KHO^war,  so  wird  es  heiia 
Cehergang  in  die  Säure  in  das  Radieal  des  OIH^  ümgesetst^ 

Was  die  mehratomigen  Alkohole  selbst  anlangt,  so  behauptet 
■an  gewöhnlich,  ^^ass  alle  UQ  darin  gans  identisch  fungireu. 
Dies  mag  bis  zu  einem  gewissen  Grade  angegeben  sein,  wenA 
bloss  der  Wasserstoff  durch  Hoagentien  angegrifPen  Und  substitutrt 
wird,  es  ist  aber  ein  sichtlicher  Unterschied  in  der  Fnnedon,  wenn 
lai  ganie  Radieal  weggenommen  wird.  Wir  finden  dann,  wie  ich 
et  suerst  bei  dem  Oljcerin  geaeigt  habe,  dass  sich  wenigstens 
ge^n  JodwBsserstofi  ein  Radieal  HO  anders  verhält,  als  die  übri- 
gen. Das  eine  wird  durch  Jod,  alle  anderen  durch  H  ersetst  Bs 
wird  hierbei  ein  Jodttr  gebildet,  das  nicht  identisch  ist  mit  dem  Jo 
dfir  des  einatomigen  Alkohols  von  gleichem  Kohlmistoffgehalt  und 
m  scheint  mir  jetat,  als  wenn  die  mehratomigen  Alkohole,  wenige 
Kens  die  üi  der  Natur  vorkommenden,  nicht  in  der  einfachen  Be^ 
liehung  ständen  zu  den  einatomigen  Gähmngsalkoholen,  wie  ich  es 
froher,  dteee  2^itschr.  IV,  202,  vermutbet  habe.  £s  scheint  viel- 
mehr, als  wenn  das  Kohlenstoffäquivalent,  welches  in  dem  Methyl* 


wie  ich  sie  hier  im  Aage  habe,  ich  glaube  aber,  da«6  diese  Jodpropionaäure , 
welche  mit  Bleiozyd  uud  Wasser  in  Acrjrlsäure  übergeht,  in  ganz  naher  Be- 
uebnng  steht  su  dem  PropyljodÜr,  welches  ich  au^  dem  G^cerin  erhalten 
h&be.  In  diesem  Jodiir  denke  mau  sich  2  Wasserstofiftqulyalente  durc'.i 
1  Atom  Sauerstoff  und  1  Aeq.  Wassersioff  dm^  HO  yertretea,  so  hat  fuan 
4ie  Jodpropionsäuxe  Beilsteins,  die  aas  einem  Glycerin  erhalten  wurde,  ia 
4em  ebenfisUs  H2  vetreten  war  durch  O  und  ein  HO  am  dem  CIHO  eni- 
Wlten  war.  Vielleicht  llsst  sich  hieraus  weiter  der  Sohloss  sieben,  dass  der 
Alkohol,  welchen  Faraday,  Hennel  uud  suletat  Berthelot  (vgl.  diese  Ztsehr. VI 
H9)  aas  dem  Aetbylea  erhalten  hat,  nicht  yollkommen  identisch  ist 
mit  dem  Qihrungsweingeist,  and  dass  ebenso  Bertbslot's  Jodür  aus  Aethjlan 
usd  Jodwasserstoff  nicht  congruent  ist  mit  Aethy^jodür  aus  GähniagsweiD|{eia|. 
'   UüNkr.  f.  Ghea.  «•  fkum.  iSH.  «^ 
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jodiir  mit  Jod  oder  in  d^n  Gährnngsalkobolen  mit  H9  verbanden 
iat  in  keinem  Atome  Kohlenatoff  der  natürlich  vorkommenden  mehr- 
atoäiigen  Alkohole  zur  Wirkung  auf  Aequivalente  anderer  Elemente 
disponibel,  sondern  durch  KohlenstoffiCqnivalente  gebunden  wiire. 
Es  flcheint  femer,  als  wenn  dann  in  jedem  Kohlenstoffatom  nur 
1  Aeq.  enr  Aufnahme  von  H(^  geeignet  wftre  und  als  wenn  1  Atom 
Kohlenstoff  darin  vorkäme,  welches  das  UO  mit  einem  anderen 
Aequivalent  verbunden  enthielte,  wie  alle  übrigen.  Dieses  letatere 
sehetnt  ausser  diesem  HO  noch  1  Atom  Wasserstoff  au  enthalten, 
das  bei  Einwirkung  von  Ox]rdation6mitteln  sammt  dem  mit  dem 
Sauerstoff  verbundenen  Wasserstoff  entsogen  wird  und  so  Veran- 
lassung zur  Bildung  eines  Ketons  giebu  Das  Keton,  das  so  ans 
dem  Mannit  gebildet  wird,  scheint  Traubenzucker  oder  wenigstens 
Mannttose  zu  sein. ')  Aus  dem  Glycerin  wird  man  jedenfalls  auob 
ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  4*-«|Ug4>j|  erhalten.  ^) 

Wie  wenig  die  verschiedenen  Varietäten  der  typischen  Be 
Irachtungs weise,  welche  bekanntlich  die  Unterschiede  in  der  Ver- 
wandtachaftsstirke  der  Aequivalente  unberUckBichtigt  lassen,  geeig- 
net sind,  eine  Erklärung  vieler  bekannten  Isomerien  zu  gebem,  das 
haben  schon  manche  l^piker  selbst  ausgesprochen  und  wie  schwan- 
kend oft  die  Begriffe  sind,  welche  die  Typiker  täglich  gebraochen,  da- 
von können  wir  uns  im  Folgenden  überzeugen : 

Wislicenus^)  hat  vor  einiger  Zeit  eine  Abhandlung :  n^tu- 
dien  zur  (veschichte  der  Milchsäure  und  ihrer  Homologen**  verüffent- 


1)  Ich  halte  Maauitose  und  Traubenzucker  iür  cheiin«ch  identisch  uud 
glaube,  dass  die  Ftthigkeit  des  natürlichen  Traubenzuckers  die  Polarisations- 
ebene  su  drehen  von  rein  physikalischen  Verhftltnissen  abhänget. 

S)  (Vgl.  Cheni.  Centralbl.  1868,  S.  838)  Ich  will  hier  die  Bemerkung  nicht 
uuterlasssen,  dass  ich  den  Tropylalkohol ,  welchen  ich  aus  Glycerin  darge- 
•stollt'  habe,  für  idetitiscti'  halte  mit  dem,  welchen  Berthelot  aus  dem  Fropy- 
len  und  Friedet  aus  den)  Aceton  erhalten  hat,  (vielleicht  ist  er  auch  <iden- 
Kseh  mit  einem  von  dea  beiden,  welohe  JLinnemann  aus  Acrolein  und  mit 
dem,  welchen  Bntlerow  bei  Gelegenheit  der  Einwirk ong  vou  Fhosgangas  auf 
Zinkaethyl  erhalten  hat). 

3)  Ana.  Ghem.  Pharm.  CXXV,  iL  Dieses  Citat  idt  aus  Versehen,  diese 
VI,  88,  wo  ein  Ausaug  der  Originalabhandluiig  gegeben  wurde,  Ter- 
wecdan.  . 

..■|         -  •  ■ 
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Hebt,  in  weleher  er  »ich  mit  der  Kolbe'schen  rationellen  Formel 
der  MilchsKnre  nicht  einverstanden  erklärt  Ich  habe  dazu  anf 
S.  90  dieser  Zeitschr.  VI  nnter  anderen  die  Bepierkung  gemacht, 
dtss  ich  nicht  einsehe,  was  die  Anschanungsweise  von  Wislice- 
nns  Tor  der  von  Kolbe  voraus  habe,  oder  sogar,  was  sie  von 
ibr  onterscheide,  däss  ich  eigentlich  nur  einen  Unterschied  in  der 
8cbreib weise  und  Ben ennungs weise  finde.  Darauf  antwortet  nun 
Wislicenus  am  Schlufis  einer  ausführlichen  Abhandlung  desselben 
Titels  (Ann.  Chem.  Pharm  CXXVIII,  1—67),  dass  er  hoffe,  nun- 
nelnr  dargethan  zu  haben,  dass  sich  seine  Anschauungsweise  von 
4er  Kolbe*8chen  nnterscheide.  Das  Thatsächliche  aus  dieser  Ab- 
bandhmg  ist  in  dieser  Ztschr.  VI  S.  577  mitgetheilt.  »Sehen  wir 
MD,  ob  in  der  That  aus  den  jüngsten  Untersuchungen  von  Wisli- 
cfoTis  und  den  daran  geknfipftep  theoretischen  Betrachtungen  ein 
Toterschied  abgeleitet  werden  kann. 

WislicenuB  denkt  sich  die  Milehsäure  als -PropionaXiire,  in 
welcher   an    der   Stelle   des   Aethyls    das    unvollkommene   Molekül 

r  H  i 

*   Mo  enthalten  ist,   Kolbe   denkt  sie   sich    ebenfalls  ab  Pro- 
pionslure,  in  welcher  statt  dfes  Aethyls  das  Radical  C^J    *        ent- 

'Xlü} 

bilten  ist. 

Formel  von  Wislicenus       Formel  von  S.olbe. 

C  TT  )     X"  * 

'h!^)     U  HO.C,g*oJ[0,O,|.O. 

x^rr  H  ) 

Wislicenos  findet  nun  in  der  Formel  von  Kolbe  den  Man- 
^,  ^nm  sie  die  Beiiehung  der  Milchsäure  vum  Aldehyd  niefal 
deutlich  erkennen  lasse.  Er  meint,  dass  nach  der  Kolbe 'sehen 
Formel  des  Aldehyds: 

Wi  der  Synthese  der  Milchsäure  aus  dem  Aldehyd,  *)  wobei  dieser 
^ch    Anfioabme    von  H    in    Oxyftthyl    übergehe,    eine  tots.le 


1)  Vgl  disse  Ztselur  VI  582 

2^ 
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UmUgerung   des   Sauerstofb    stattfindeu   müsste,    and    drückt   dies 
durch  folgende  Gleichung  aus: 


C,H3J 


CjjHs. 
iCjiOjl  +  H  =c       HJC,  (OxyJtthyl). 


Und  dieser  Vorgang  scheint  ihm  von  so  complicirter  Natur  la 
sein,  dass  mau  eine  einfachere  Ansicht,  wenn  sie  gefunden  werden 
könnte,  vorziehen  sollte.  Seiner  Meinung  nach  liegt  dieselbe  (die 
einfachere  Ansicht)  in  der  Annahme,  dass  der  Aldehyd  überhaupt 
nicht  Acetylwasserstofi,  sondern  das  Oxyd  des  Aethylidens  ist  £r 
sagt:  „Lieben^)  hat  ans  dem  Bedürfhisse  nach  einer  für  alle  Meta- 
morphosen  des   Aldehyds  passenden    rationellen   Formel   desselben 

den  Ausdruck: 

CA"' 

▼orgtwchlHgeu,  den  man  auch 


tchreibeu  oder  in 


H 

auflösen  könnte.     In    der  That   scheinen   mir  darin    alle  Besiehuu- 
geu  des  Aldehyds    gleichmässig   deutlich    ausgesprochen    zu  sein.  *) 


1)  AuQ.  Chem.  PhArm.  äuppl.  I,  114;  diese  Zeitechr.  IV,  3:38. 

2)  Mir  scheinen  die  Reactiooen,  bei  welchen  ^'2-^3  ^^  monaffines  Ra- 
dieal  wirkt,  in  dieser  Formel  nicht  berücksichtig^  su  sein,  trotadeui  daM 
Lieben  selbst  in  seiner  Abhandlung  ein&cb  arklärt,  da«  Radieai  ^ifi^ 
könne  wie  ^^^5  mauohnial  als  Satomiges,  manohnial  ab  einatomiges  wir- 
ken, ich  glaube,  uian  muüs  dem  mouaflinen  ^2-^^.1  eine  andere  Ooustitatiou 
sascbreiben  als  dem  triaffinen.  Als  wahmoheinlichBte  kommt  mir  die  Ver- 
einigung von  2  Aeq.  des  einen  Kohlenstoffatoma  mit  2  Aeq.  des  andern  vor. 
Wollte  man  annehmen,  es  blieben  einfach  2  Aeq.  Kohlenstoff  unthätig,  in- 
dem sich  s.  B.  bei  der  Bildung  des  Chloraceeins  Ci  und  U  von  ihnen  los- 
trennten und  tu  Satesilare  verbftnden,  weil  die  Verwandtschaft  dieser  beiden 
au  einander  grösser  sei  als  zu  den  Kohlenstoffäquiyalenien ,  so  wäre  nicht 
einzusehen,  warum  nicht  derselbe  Fall  bei  dem  Aethylldenchloriir  stattfindet. 
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Um  Sanentoftatom  wird  hier  extraradical  gedacht  und  es  kann 
so  bei  allen  Umwandlungen,  durch  welche  es  nicht 
überhaupt  elimi.nirt  wird  seine  Stelle  behalten.  Dass 
ei  dieses  Sauerstoffatom  gerade  sei,  welches  sich  bei  der  Oxyda-* 
tkm  SU  Essigsäure  im  Oarbonyl  vorfindet,  ist  ja  eine  durchaus  tm- 
bewietene  Annahme/  —  Man  muss  eunächst  fragen,  ob  die  von 
Kolbe,  die  von  Lieben  und  die  von  Wislicenus  fQr  den  Al- 
deiivd  aufgestellten  Formeln  in  der  That  auch  verschiedene  6e- 
tnchtnngsweiseii  ausdrücken.  I^h  bin  der  Meinung,  die  Formeln 
dr&eken  alle  dasselbe  aus :  sie  sagen,  dass  zwei  Atome  Kohlenstoff 
miteinander  so  verbunden  sind,  dass  1  Aeq.  des  einen  Atoms  mit 
1  Aeq.  des  andern  Atoms  vereinigt  ist,  dass  femer  mit  4  von  den 
6  noch  ftlr  die  Wirkung  auf  andere  Körper  disponiblen  Aequiva* 
Wüten  Kohlenstoff*  4  Atome  Wasserstoff^  von  denen  eins  Reagentien 
gegenüber  eine  andere  Rolle  spielt,  als  die  3  anderen,  und  mit  den 
bftden  übrigen  1  Atom  Sauerstoff  verbunden  ist: 
Kolbe  Lieben  Wislicenus 

'^|€01"  J        ( ^'•^QO"  nnd  ( CH,'))o". 

Wenn  in  der  Anschauungsweise  der  Zusammensetzung  des  Al- 
dehyds nach  Kolbe  und  nach  Lieben  ein  Unterschied  sein  soll 
so  muss  mau  annehmen,  dass  Kolbe  sich  den  Sauerstoff  in  dem 
Aldehyd  mit  zwei  anderen  Aequivalenten  Kohlenstoff*  verbunden 
denkt,  als  L  i  e  b  e  n,  sonst  ist  kein  Unterschied.  Ob  ich  den  Sauerstoff 
intraradical  schreibe  oder  extraradical,  d.  h.  in  die  Klammer 
oder  ausserhalb  der  Klammer,  oder  um  mich  typisch  auszudrücken 
ob  ich  den  Aldehyd  nach  dem  Wasserstofftypus  oder  dem  Wasser- 
typns  zusammengesetzt  betrachte,  ist  vollkommen  gleichgültig,  so- 
bald ich  nur  annehme,  dass  der  Sauerstoff  mit  seinen  2  Aeq.  aa 
2  Kohleuatofittquivalente  gebunden  ist. 

Ebenso  ist  mit  der  Formel  von  Lieben  keineswegs  ausge- 
schlossen, dass  der  Aldehyd  Acetylwasserstoff  ist.  Die  von  der  ge- 
w5hiiKclien  verschiedene  Reihenfolge  der  Buchstaben  soll  ja  nicht 
Mgeben,  dass  der  Sauerstoff"  in  diesem  Fall  mit  anderen  Kohlen- 
stoffkquivalenfen  verbunden  sei  ab   in  jenem. 
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Weiter  mnsjs  man  sehen,  ob  die  Ansicht  von  W  islicenas,  dass 
Dach  seiner  A'ldebjdfonuel  der  Sauerstoff  bei  den  verschiedenen 
Metamorphosen  des  Aldehyds ,  speciell  bei  der  Synthese  der  Milch- 
säure seine  Stellung  beibehalten  könne,  während  nach  der 
Kolbe*schen  Formel  eine  totaleUmlageruug  stattfinden  müsse,  richtig  tat 
Nach  der  Ansicht  von  Wislicenus  verhält  sich  das  Gemisch 
von  Aldehyd  und  Blausäure  der  Salzsäuie  gegenüber  als  Aethyli- 
denmonohydratcyaniir. 

€N^ 

In  dieser  Verbindung  ist  doch  wohl  nach  dieser  Ansicht  kein 
unveränderter  Aldehyd  mehr  enthalten,  sonst  würde  sie  eine  phy- 
sikalische Aneinanderlagerung  von  Blausäure  und  Aldehyd  darstel- 
len. Sie  lässt  sich  vielmehr  nur  betraohteu  als  eine  Verbindung 
in  welcher  der  Sauerstoff  mit  1  Aeq.  an  Wasserstoi!  mit  dem  an- 
deren Aeq.  an  Kohlenstoff  gebunden  ist.  Hat  der  Sauerstoff  also 
seine  Stellung  beibehalten?  Gewiss  nicht ^  denn  vorher  waren  beide 
Aequivalente  desselben  mit  Kohlenstoff  verbunden.  Oder  wa^  ver- 
steht Wisliceifus  hier  untbr  Stellung?  l>as  rinzig  Uebereinstim- 
mende  ist,  dass  dtsr  Sauerstoff  in  beiden  Formelu  hinter  der  Klam- 
mer steht.  Wislicenus  kann  doch  nicht  wohl  das  Gleichbleiben 
der  Stellung  in  dieser  Beziehung  meinen. 

Nach  der  Kolbe  sehen  Formel  des  Aldehyds  ist,  wie  wir  oben 
gesehen  haben,  keine  bedeutendere  Umlagerung  des  Sauerstoffs  vor- 
gekommen, als  liiach  der  von  Wislicenus,  es  findet  in  der  Thai 
in  beiden  Fällen  dieselbe  Umlagerung  statt.  ^) 


1}  Man  könnte  es  eher  noch  für  möglich  halten,  Rolbe  denke  sich, 
dtfss  der  Sauerstoff  im  Aldehyd  bei  der  von  Wislicenus  ausgeführten  Syn- 
these der  Milchsäure  seine  Vereinfgungsttelle  mit  2  bestimmten 
Aequivalenten  Kohlenstoff  beibehalte,  und  dass  die  Bildnng  der 
Milchsifiure  in  folgender  Weiöe  von  t5tatteo  gehe : 

Es  bilde  sich  xuerst  Anieisensäure  U(H^Jti^t.  diese  werde  durob  den  Al- 
dehyd reducirt,  indem  ihr  1  Atom  Sauerstoff  entaogen  und  das  HO  des 
CIHO  iu  das  des  KHO  umgewandeU  wird     £•  restire  (HO'€H'"y'.die- 
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Wislicenms  scheint  den  Unterschied  der  Kolbe 'sehen  von 
isiiier  Ansohauungsweise  wesentlich  in  der  Annahme  eines  Radiccdt 
flO  IQ  sncken«  £r  sagt  amf  8^  371  seiner  letsten  Abhandlang: 
pWenn  Kolbe  die  Milchsäure  als  Oxyproptonsäure ,  d  b»  Propion* 
riuve,  in  welcher  das  dem  Carbonyl  verbundene  Aethj)  durch 
Oxjitbyl  (Aethyl,  in  welchem  anstatt  eines  Atoms  Wasserstoff 
Wtssevstofihjperoxyd  oder  ein  diesem  isomerer  Körper  sich  befin* 
det)  vertreten  ist,  ansieht: 


HO.C,j^^J.fC,0,].0, 


80  muss  dem  von  Wurta  nnd  Fried el  ^)  durch  die  Einwirkung 
von  Kalinm  fiuf  Uiilchsäureäther  dargestellten  Kürper  die  Formel: 

(C,H,)0.0,j^^  j[C,0,],0, 

der  von  mir^)  entdeckten,  vprläuiig  „Dinatriumlactat^  genannten 
Verbindung  der  Ausdruck 

>es  verbinde  sich  kraft  seiner  beideh  Afflnit&ten  mit  den  beiden  AAn!tllt«n 
Kohlensteff,  we4ehe  im  Aldehyd  mit  einander  verbunden  sind,  nnd  die  üileh* 
ä&ore  würde  dann  die  Formel: 

€H,HO 

«Huüteu. 

Diese  Aunabnie  scheint  vor  der > Hand  nicht  seuläsyig  %u  sein,  weil  bei 
der  Reaction  von  Wislicenus  vief  ^^Idehyd  neben  viel  Ameisensäure  erhal- 
tsn  blieb,  aber  es  Hesse  sich  doch  denken,  dass  bei  dem  Conflict  der  ver- 
scUedenen  hier  in  Betracht  kommenden  TerwandtsehaftsgrÖssen  an  gewissen 
Steilen  der  Flüsslirkeit  Salssttare,  Blausiure  und  Aldehyd  eu  gleicher  S^tt 
«tf  Wasser  wirkend  sieh  ausser  der  Bfldnog  von  Ammoniak  so  in  seine  Um- 
itaadlhaiie  getheilt  hätten,  wie  eu  die  Formel  angiebt. 

Es  liest  sich  aus  der  Formel  Kp.lbe's  für  die  Milchssäare  resp.  aas 
leiner  Interpretation  derselben  entnehmen,  dass  er  sioh  den  Vorgang  nieht 
•0  denkt,  wie  ich  es  als  möglich  hinstellte,  sondern  annimmt,  dass  der  Was- 
leritoff  der  An^efsenslure  durch  Ozyftthyl  substituirt  werde. 

1)  Diese  Zeitschr.  IV,  408. 

t)  Ibid.  VI,  88. 
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•Ulieih  werden.  Daf|egeu  indeoen  ut  Eniges  euwweadee.  Kon 
aoch  dem  XatrioBmiperbXjd  TicUeickt  in  der  That  die  Fon 
NsOi  sa.  eo  kennen  wir  dodi  kein  ÖopeioxTd  dei  KaKome  ^ 
dieser  Zuemmeneetnuig.  Letxleies  ist  ▼ieh-iebr  innner  ab  S 
■ngfaeben  worden.  In«  ganz  nenerKcli  Harcoort  *)  m  l&r  KO| 
klirte.  K»  mfitste  also  der  Körper  KOj  in  den  Kali« 
miiclieiareitber  ein  bisher  noch  nicht  beobaehtei 
Radical  sein:  damit  aber  ist  die  Annahme  desselb 
eine  rein  hvpothetische,  welche  wenn  sie  umgangen  wen 
kann,  auch  omgangen  werden  sollte,  Toranagesetzt ,  dass  sie  ni 
doreh  experimentelle  Beweise  anderer  Art  gestlltst  wird.** 

flier  scheint  mir  eine  sehr  sehwache  Seite  der  Tjpentheo 
die  Inconseqnenx,  in  der  sie  sehr  stark  ist»  sv  Tag  in  treten. 

Die  Tjpentheorie  erklärt  iwwr  alle  Atomgroppen  für  Radien 
die  bei  irgend  welchen  chemischen  Eeactionen  als  anangegriffi 
Reste  ans  einer  Verbindung  in  eine  andere  fibergef&hrt  wen 
können,  sie  sabtrahirt  aber  innner  nnr  von  einer  Seite.  So  ne 
sie  in  der  organischen  (liemie  die  kohlenstoffhaltigen  Re 
Radicale,  die  mit  diesen  verbundenen  sanerstoff-  oder  stickatoffl 
tigen  Reste  beseichnet  sie  dagegen  als  typische  Theile  der  V 
bindnngen  oder  gar  als  extraradicale  Bestandtheile. 

D^r  Propylalkohol  gehört  nach  typischer  Betrachtnngswc 
dem  Wmssertjpits  an  und  enthlüt  das  Radical  ^sHf,  Propyl,  n 
schreibt  ihn 

Hl** 

Wenn  Chlorwasserstoff  auf  denselben  einwirkt  and  Prof 
cMorUr  C^HyCl  und  Wasser  gebildet  wurd,  so  sagt  der  TypU 
bei  dieser  Reaetiou  ist  nur  die  Wasserseite  der  Verbindung  an 
griffen  worden  und  die  Kohlenstoffseite  ^^Hj  blieb  unangegril 
Wenn  man  die  Prodncte  der  Reaction  mit  den  reagirenden  8 
stanzen  vergleicht ,  so  kann  nian  sich  mit  gleicher  Inconsequ 
auf  die  Kohlenstoffiieite  stellen  and  behaupten,  nur  diese  sei  angeg 


1)  Diese  Ztschr.  IV,  666. 
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(m  worden,   wfthreDd  die  Sauerstofilieite  OH  nnangegriffen  geblie- 
ben. 

Will  man  Mch  aber  der  Inconsequena  der  Typiker  nicht  scbul- 
iag  maeben«  so  rnoss  man  in  dem  Propylalkobol  entweder  zwei 
Badieale,  ein  koblenstoffbaltiges  und  ein  saaerstofifhaltiges ,  anneb- 
OMB,  wie  ich  es  diese  2^it8cbr.  IV,  362  gethan  babe,    indem   icb 

die  Formel : 

(8  vny  (2  h' 

gebrauchte,  oder  mah  mnsB  statt  dessen  2  typische  Tbeile    anneb- 
nso,  wie  ich  dies  in  der  Formel 


CcSL 


fir  den  Weingeist,  diese  Ztsebr.  IV,  16  versnobt  habe. 

Da  alle  diese  Formeln,  ob  man  sie  conseqnent  oder  inconse- 
qnsnt  in  Radicale  und  t3rpi8cbe  Tbeile  zerlegt,  das  Ileberein- 
itinimende  ansdrttclcen ,  dass  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoff- 
atomen mit  KohlenstoffXqnivalenten,  Ein  Wasserstoffatom  aber  mit 
•isem  SanerstoffUqmyalent  verbunden  ist,  ao  ist  zunächst  klar,  dass 

H9  ebensowenig  etwas  anderes  bedeutet  als  „  j  O,  wie  CjHj  etwas 

snclefes  bedeutet  als 

IH 

«sd  es  ist  deshalb  nicht  einzusehen,  warum  sich  das  mit  dem  Sauer- 
*toff  verbundene  Wasserstofiatom  gegen  Na  oder  K  weniger  leicht 
taitanschen   soll,   wenn  man  es  im  Radical  HC^,   als  wenn  man  es 

in  typischen  Theil  Hf^  schreibt,  warum  also  ein  Radical  KO 
laicht  ebenso  gut  in  einer  chemischen  Verbindung  angenommen 
werden  kann,  wie- ein  typischer  Theil  KJ  O.  Ob  das  Kaliumhy 
psroxyd  KOg   oder  KjQ^  zusammengesetztzt    ist :    das   Kadical  KO 
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ist  danim  nicht  reiner  hypothetisch,   als  alle'  die  Rest^,   %^ehe 

die  Typentheorie  als  Radicale  annimmt.  ^) 

Ich  will  übrigens  nicht  nnterlassen,  W  islieenn«  an  di^  Ana- 

h^l^e  zwischen  BanerstofF  und  Schwefel  sn  erinnern.   K^nnett  niokt, 

wie  es  5  verschiedene  Kalinrnschwefelstnfeii  giebt,    auch'  ^rersehk^ 

dene  Kalinmsauerstofistnfen  und  darofnter  eine  Kj^^s  enistiren, -f^ 

K  .  *  ■''    •   -" 

ner:  haben  wir  nicht  in  dem        O   eine    Verbindung    von   K   mit 

dem  Hadical  KO  ?  Wenn  wir  anf  dieselbe  .tiyan  einwirken^  lasr 
sen,  so  bekommen  wir  Cy  an  die  Stelle  von,  K  und  i»i.  die  Stelle 
von  KO  auch  Cyan.  Spielt  hier  nicht  K(4  die  Rolle  eines  nnan- 
gegriffeneu  Rests,  eines  ungesätti^eu  Moleküls,  eines  Radicals? 

Ich  würde  das  Gesagte  ftir  g(B«itigend  halten,  um  damit lh  beweisen, 
dass  die  Anschauungsweise  von  Wislicenus  nichts  vor  der  von  Kolbe 
voraus  hat,  ja  sogar  sich  nicht  von  ihr  unterscheidet,  ^)  wenn  nicht 
W  i  s  1  i  c  e  n  u  8  mit  i^oilem  Reolite  S.  67  a.  a  0.  die  Bemerkung  mafehler^» 


1)  Wenn  Wialicenus  8.  65  seiner  letzteq  Abhandlung  si^:  .^Ichj^hfO 
so  weit,  zu  behaupten,  daas  alle  zusamraengesotsten  Radicale  onp^sättigte 
Moleküle  sind*,  so  wird  er  es  nach  dem  Ohi^n  ald  conseqnent  anerkennen 
müssen,  dass  ich  noch  weiter  gehe  als  er,  und  beh4npie,  alle  ungeSKtÜgtiin 
Moleküle  können  als  Radicale  wirken. 

2)  Kolbe*8  Forme  l'ist  sogar  ganz  übereinstimmend  mit  derWisIieenns^sehen, 
sobald  man  für  beide  die  Annahme  n^acbt,  dass  zwei  Aeqnivalei^te  Sauentof 
einerseits,  und  4  Aeq.  Kohlenstoff*  (/^-=  4  .  3  oder  2  .  f>)  andererseits,  in  ato 
mer  Verbindung  mit  einander  sind  däd  dann  noch  die  gewünschten  Klam- 
mem anbringt! 

Wislicenus  Kolbe 


■li 


*Al     Y^  '       €^i"*   j[€0]HO 


oder  odet 


U) 
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ffWaon  man  BweiADaohairangsweisen  für  identisch  erklKren,  den  Unter-, 
idued  derselben  aar  in  der  ^  „Schreibweise  nnd  Ben ennnngs weise ^  ^  fin- 
ita will,  so  moss  man  sicher  jede  streng  in  dem  Sinne  dessen,  der 
m  iiisgeaprochen  hat,  nehmen.  Er  macht  daranf  anfmerksam,  dass 
Kolbe  das  Radtcal  HO  für  einen  ganz  besonderen  Körper:  „ent- 
weder  Wasserstoffhyperoxyd  oder  eine  isomere  Snbstans*^  halte  und 
Higt  hinan:  ^Dadnrch  wird  auch  das  Radical  OxyKthyl  zn  einem 
ptm  besonderen,  es  wird  in  ihm  gewissermassen  eine  neue  Art  von 
Alkoholradiealen  entdeckt  Ich  mnss  deshalb  anch  noch  hierauf 
Sftdksicbt  nehmen:   iJas  Radieal  HO  steht  jedenfalls  aam  Wasser- 

HO) 

rtoffhyperoxyd     „^1  oder  einem  Isomeren  desselben  ganz  in  der- 

1/^    TT 

•elben  Beziehung   wie.C^Hs   zu  !    *    * .   Wenn  man  nun  CjHj  die 

(^  2H5 

Hälfte  Ton   ^\Hio  ale  nngesXttigtes  Molekül    oder  Radical  AethTl 

bissiehaei,  so  kann  mau  mit  demselben  Recht  HO,  die  Hälfte  von 

H}0|  ab  ongesüttigtes  Molekül  oder  Radical  Wasserstoffhyperoityd 

beiiehungsweise  ein  Isomeres  desselben  betrachten. 

Was   die    Entdeekuilg  einer  nf.u€u   Art   von  Alkoholradicalen 

iictrifft,  welche  Wislicenos  Kolbe  zuschreibt,  so  möchte  ich  fragen, 

ob  Wislicenus  in  seinem 

ttcht  eben€ails  ein  neues  Radical  entdeckt   hat ,  das   einen   extra- 

niiicsl  •  intraradicalen    typischen  Theil    enthült?  Das    ist    meines 

Ertchtens  ein  coniplicirterer  Znstand  als  der  des  Kolbe'schen 
Rsdictls 

^HO, 

<1m  doch  nur  ein  intraradicales  Radical  euthÄlt.  Da  der  letztere 
P»ö  schon  vielfach  dagewesen  ist  (man  denke  nur  an  die  gepaar- 
ten Radicale),  dagegen  der  erstere  Fall  erst  von  W  i  s  1  i  c  e  n  u  s  an- 
^Qommen  worden  ist ,  so  bezieht  sich  seine  Entdeckung  jcden- 
ftüs  eher  auf  eine  neut  Art  von  Radical en,  als  die  Kolbe's. 

Zur  weiteren  Rechtfertigung  meiner  Behauptung,  dass  die  bei- 
den Aoachauungsweisen  von  Kolbe  und  Wislicenus  Uberetnatvmm«^ 


28  E.  Erlenmejer.  Rjpothetan  über  chtttnUche  Uomerie 

will  ich  noch  folgende  Bemerkung  des  letstereD  telb«t,  Miführeo, 
(Siehe  8.  66  seiner  Abhandlung):  ^Wenn  Erlenmeyer  behauptet, 
es  sei  gleichgültig ,   ob  man  das    in   der  Milchsäure  als  monaffines 

Radical  wirkende  Molekül     ^  [o  oder  mit  Kolbe  C,  |  ^*   ^  schreibe 

oder  wohl  auch      \y^J»  ^^    könnte    ich  mich  damit   einverstanden 

erklären,  wenn  man  darin  consequenl  ^)  verfahren,  d.  h.  wemi  man 
überhaupt  den  extraradicalen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der 
Form  von  HO  mit  den  Radicalen  verbunden  schreiben  will.  I>aim 
würde  der  Aethylalkohol  zu  Aethjl Wasserstoff,  in  walchero  ein  Was- 
serstoffatom  durch  HO  substituirt  ist: 

HJ  HO) 

Aethylwaaserstoff      Aethylalkohol, 
In  ähnlichem  VerhHltniss  bu  einander  würden  dann  der  Aide* 
byd  und  die  Essigsäure  stehen,    sobald  man  nämlich  dtn  Aldefajd 
als  Acetylwasserstoff  auffasst: 

€,H,Oj  CJ^Q) 

H|  HO) 

Aldehyd  Essigsäure.'' 

In  dieser  Bemerkung  scheint  mir,  wenn  auch  nicht  direct  aus- 
gesprochen, doch  deutlich  genug  eingeschlossen,  das  Zugeständniss 
SU  liegen,  dass  die  beiden  Anschauungsweisen  übereinstim- 
men und  dass  nur  die  Schreibweisen  und  Benennungs* 
weisen  verschieden  sind. 

So  kommt  es  heutzutage  in  unserer  Wissenschaft  vor ,  daia 
mau  oft  nur  in  einer  Verschiedenheit  der  Form  und  Stellung  der 
bei  den  Formeln  gebrauchten  Klammern  einen  Unterschied  in  der 


1)  Ich  bemerke  hieran,  dass  die  von  mir  seit  2  Jahren  gebrauchten  For- 
meln den  Beweis  liefern,  dass  ich  contespjent  den  sogenannten  extraradioaltn 
oder  typischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  der  Form  von  HO  mit  den 
Kohleustoffradicalen,  ja  sogar  mit  den  unorganischen  Radicalen  (diese  Ztschr. 
IV,  ^60.)  verbunden  schreibe,  dass  ich  es  also  schon  vor  den  jetzigen  Ver- 
hältnissen nicht  für  fraglich  gehalten  habe ,  ob  dieses  Verfahren  iwitekniäs- 
sif  ist  (Siehe  die  folgende  sdeitio.) 
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AnaclMiirangBweiie  zu  suchen  verleitet  wird,  das  bt  wenig  er- 
firenlich,  noch  weniger  erfreulich  scheint  mir  das  Verhältniss,  dass 
mtD  oft  Bwei  ganc  verschiedene  Substanzen  dnrch  eine  identische 
Formel  ausdHicken  mms,  die  erst  dann  verstanden  wird,  wenn  mau 
fie  in  Worte  übersetzt,  z.  B.  Aeth^lenrailchsäure  nud  Aethjliden- 
milchifture.  Am  wenigsten  erfreulich  kommt  mir  aber  das  vor,  dass 
iMn  häufig  mehr  Kraft  darauf  verwendet  einem  Anderen  eine 
Klammer  abzuzwingen,  oder  eine  aufzudrängen,  als  auf  das  Nachr 
deoken  filier  die  Mittel  zur  Erklärung  der  Isomerien  oder  wenig- 
itens  zur  Darstellung  derselben  in  Formeln,  die  keiner  Uebersetzung 
mehr  bedfirfen. 

Wislicenus  ftigt  seiner  Bemerkung  noch  hinzu:  „Dann  aber 
gebraucht  man  nur  den  Typus  Wasserstoff  als  Ausdruck  aller  Cou- 
ititntionBverhKltnisse.  Es  ist  nur  sehr  fraglich,  ob  unter  jetzigen 
Verhältnissen  diese  Vereinfachung  zweckmässig  ist  Diese  Conse- 
qaenzen  hat  aber  weder  Erlenmeyer  ^)  noch  Kolbe  gezogen.^ 

Was  den  Gebrauch  des  Typus  Wasserstoff  betrifft,  so  bin  ich 
der  Ansicht,  dass  whf  ikn  füglich  entbehren  kSnuen,  ja,  d&ik  wir 
ili  Grundlage  unserer  Formeln  gar  keine  Typen  mehr  nöthig  ha- 
ben, zumal  da  dieselben  doch  grossentheils  nicht  mehr  im  Sinne 
Gerhardts  ')  angewendet  werden,  sondern  nur  als  Schemata  für  die 
Sittigongsfähigkeit  der  Radicale  dienen  und,  mit  dem  Namen  Ty- 
pen bdegt  hätifig  für  viel  mehr  gehalten  werden,  als  sie  sind. 

Ich  folge  schon  ^tit  länger  als  zwei  Jahren  beim  Unterricht 
in  der  organischen  Chemie  nicht  mehr  der  fibHchen  typischen  Be- 
trachtungsweise. Ich  handle  die  organischen  Verbindungen  nach 
nmehmendem  Kohleiietoj^halt  ab,  indem  ich  das  Verbindungsge- 
leti  des  Kohlenstoffs  ^) 

Cb  A2n— 2ib 


1}  Siehe  die  Anmerkaofi:  auf  der  Torheri^benJen  Seite. 

2)  Gerhardt  lu&gt  in  seinem  Trait^  TV,  688:  „Le  type  est  donc  l'unit^ 
four  tous  l€9  corpi  qui.  eomtne  lui  umt  auieepUhUs  dr/ehanget  $tmblabUs 
••  rimdUnt  d'/ehangex  iemblabUs, 

S)  In  meiner  Abhandlung  (diese  ZUchr.  V,  27)  ist  nach  der  Correctnr 
beim  Umbrechen  des  Sataes  der  Dnickfehler  ^^a^tk—im  statt  C^^ii— 2a 
•ififilaiifen»  welchen  ich  hiermit  berichtige. 
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ob« tum  stelle  and  für  jede  Aosahl  yon  KohlenstoflGitomeii  m  : 
:^  0  bin  =  D  —  i  setze.  Ich  bekomme  so  s.  B.  für  n  ^ 
A  =2  H  zuerst  ^^iHf«,  dum  ^-fUit,  ^  iH|«t  ^»H««  ^s^s«  ^s^ 

Es  wird  DUO  mitersaeiit,  welche  von  iliesen  Verbiii) 
existiren,  welche  Isomerieu  es  danuiter  giebt ,  welch« 
viUe  davoo  ilargesteUt  und  nach  Analogie  noch  dantellbar  ai 
welche  rcla  ti  ve  Co  ns  tito  t  ion  man  fCr  diese  ni 
jene  annehmen  kann.^) 

Nicht  die  Frage,  ob  einfacher,  doppelter,  dreifacher,  : 
Wassersloif-  oder  Wassertypos,  soudem  genauestes  Stodii 
vorhandenen  Isomerien,  Versuche ,  niüglichst  viele  Isomeriei 
bestimmten  aiialjtischeu  ZosammeBsetanng  zn  erzeugen ,  Aufs 
von  Hypothesen  über  die  chemischen  Isomerien  besieliun^ 
die  chemisclicn  Constitution ea  und  PrQfong  derselben  doi 
Kxperiment  scheinen  mir  jetat  die  nächsten  Aufgaben  der 
sehen  Forschung  zu  sein. 

ProgBoie  Bfütf  Isiüiieriii. 

Von  Hermann  Kolbe. 

Kingesaiidt  am  21.  JNov.  1B6S. 
Vor  mehreren  Jahren  habe  ich,  durch  theoretische  B 
tifugen  geleitet,  die  Existenz  einer  neuen  Classe  alkoholartigi 
p(;r  voraus  gesagt  ^),  welche,  mit  den  normalen  Alkoholen  : 
in  Folge  ihrer  Zusammensetzungs weise  ebei«  .so  wenig,  w 
Glycole,  als  einfachste  Uzydationsprodncte  Aldehyde  und  i 


1)  Lehrb.  der  org.  Chetnle,  Bd.  I,  8.  761  n.  7«8.  Ann.  Ohem.  Phann, 
307. 

2)  Nach  einem  tolcheu  Verfahren  l&ist  sich  aiclit  allelu  sehr  ra 
■icher  ein  Ueberblick  über  die  ThatäuL-hen  der  orgauuchen  Chemie 
teln,  weil  die  Analogien  und  genetischen  Beziehungen  klar  herauatre 
den  Zusauiuienbaug  sichtbar  machen ,  soudem  es  treten  auch ,  wie 
scheint,  deutlicher  aU  nach  einer  anderen  Methode  die  Lücken  in 
Kenntnissen  (besonders  auch  über  die  Isomerieu)  sowie  die  Mangelhi 
und  Oberflächlichkeit  vieler  unserer  Uutersuchuugeu  su  Tage.  Der  . 
wird  dadurch  gleich  von  vornherein  davon  entwöhnt  in  vtrba  moi 
schwören  und  dazu  veranlasst,  auf  die  Originalabhandluugeu  zurückz 
überhaupt  mit  Kritik  sn  stadiren  and  sa  ezperimentiren 
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RDdeSfinr engeben.  Dahin  geboren  diejenigen  Verbindungen,  welche 

n  dem  einfachsten  Alkohol,  dem  Methyloxydhydrat:    C2  H  [  0.  HO 

ia  fthnlicber  Besiebung  stehen  wie  die  kohlenstofireicheren 
eigenttichea  Alkohole,  aber  nicht  wie  diene  bloM  eins  der  drei 
WaBserstoflatome  des  Methyls,  sondern  zwei  oder  alle  drei  durch 
Alkolboh^dicale  substituirt  enthalten,  und  deren  Radicale  daher- 
n  dem  Methyl  in  gleichem  Verhältnisse  stehen,  wie  das  DiSthy 
Imiik  und  Triiithylamin  zum  Ammoniak: 

C,    H   [0  .  HO  —  MothyUlkohol 


ci^^'o    HO  —  E"»^*«^  inethylirter  Metbvlalkohol 

lC,H,i 
C'C,HJO  .  HO  —  Zweifach  methylirter  Methylalkohol 
/   H  ) 

ICjHai  ..     .       ' 

C|lC,Hjf  0  .  HO  -*  Dreifach  methjllrter  Methylalkohol. 

/C,H,\  •. 

Es  ist^tnleticbtetrd,-ti«89  diejenigen  Abkömmlinge  des  Methyl- 
alkohols, welche  zwei  von  den  drei  WasserstofFatomen  des  Methyls 
durch  susammengesetste  Kadicale  scibstituirt  enthalten,  bei  stattfin- 
dender Oxydation  nücüt  «in  Aldehyd  noch  eine  Satire  geben  kön- 
nen, londeni  ein  Acetoii  liefern  müssen;  t.  B. 

cicS|o.  äO   f  2  0  =  c'^j[C,0,]  +  2  HO 

tweiiaeh  metihylirter  Aceton. 

MethyUlkobol, 
unzweifelhaft  gehört  dieser  Körperclasse  die  von  Fri edel  *) 
«s  Aceton  dnich  Beh^^dlung  mit  nascirendepi  Wasserstoff  gewon- 
nene Verbindung  an. 

1}  ▲nn   Cbem.  Pharm.  CKXIV.  324.    Dieae  Zeit«chr.  V.  460. 
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Die  fetten  Spuren  lassen  sieh  bekanntlich  als  Ameisenstture 
betrachten,  deren  WasHerstofiatooi  durch  Methyl,  Aethjl  und  an- 
dere Alkoholradicale  substituirt  ist.  Wenn  man  sich  vergegenwär- 
tig,   dass    Aethyl    nichts  anderes,  als  einfach  methylirtes  Methyl: 

^»pH^i  '  "°^  ^^^P^^  einfach  Kthylirtes  Methyl:  Cjl^^j  fat, 
dass  ferner  das  dem  Propyl  isomere  zweifach  methylirte  Methyl  ebenso 
wie  jenes  ein  Oxydhydrat  (FriedeTs  Isopropylalkohol)  giebt,  wel- 
ches den  eigentlichen  Alkoholen  in  sehr  vielen  Punkten  ausserordent- 
lich gleicht,  so  legt  sich  von  selbst  der  Oedanke  nahe,  dass  gleich 
den  nonnalen  Alkoholradicalen  auch  das  zweifach  (und  dreifach) 
methylirte  Methyl,  und  andere  analog  zusammengesetste  Hadicale 
den  Wasserstofi*  der  Ameisensäure  zu  vertreten  vermögen.  Auf 
diese  Weise  entstehen  neue  den  fetten  Säuren  isomere  Keihen  tou 
Sfturen,  welche  zu  jenen  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  sich 
ähnlich  verhalten,  wie  das  zweifach  methylirte  Methylozydhydrat 
zum  einfach  methylirten  Methylalkohol,  wie  nachstehende  Formeln 
versinnlichen : 

CJ  H    0  .  HO  C,    H      [C,0,JO  .  HO 

(   H  )  /  H  \ 

Eiufacb  methylirter  PropionsSnre 

Methylalkohol  (Aethylslkohol) 

\C,H,i  iC^ji 

cJOjHslO  .  HO  CJc,H,[  [CjOJO  .  HO, 


H 


zweifach  methylirtes^  IsobuttersXnre 

Methyloxydhydrat 

Folgerichtig  muss  an6h  eine   der  Valeriansäure  itomere  Säure 
exif!tiren,  welche  dreifach  methyiirtes  Methyl  enthält: 

OJCgH^^  iCgOaJO  .  HO  —  IsovaleriansÄure, 
/C2H3\ 

mit  welcher  ausserdem    noch    (^ine  dritte,  h'thylomethy artet  M^hyl 
enthaltende  Säure  isomer  ist: 


H«rniaBii  Kolbe,   Prognoie  neuer  Tionieri«ii  93 


jUjHaJ  fC^OtjO  .  HO  —  ParavalerlaiwÄur«. 
/   H   ' 

SMuren  von  der  CoDstitution  jener  Isobntterstfure  sind  meines 
Wissens  noch  nicht  bekannt,  so  leicht  tiie  darsnstellen  sein  wer- 
den  (siehe  nnten).  Dagegen  kennen  wir  von  den  zngehorenden 
')xjiKnrea  schon  zwei.  Die  eine  derselben  ist  die  von  StJi'deler 
IQ9  Aceton  dnrch  Bebandinng  mit  BlansSnre  und  Salzsäure  dar- 
gestellte Acetonsäure  ^),  die  andere  die  kürzlich  von  Frank  land 
MS  Oxalftther    und  Aethylziuk  gewonnene  Isoleucinsaure  -) 

Die  Umwandlung  des  Essigsäurealdehjds  in  MilchsKure '*)  er- 
iolgt  durch  directe  Vereinigung  der  aus  Blausäure  und  Salzsiinre 
Dttcirendeo  AmeisensXure  mit  jenem  Aldehyd  in  der  Weise,  dass 
letiteres  mit  dem  Wasserstofiatoni  der  Ameisensiiure  ein  Oxjradi- 
ol  bildet,  welches  als  solches  sofort  die  Stelle  dieses  Wasserstofit 
fimünunt. 

tC  H  j 
^^^jCiO,    f   HiCaOajO  .  HO  =  Cgj    H  'llO^O^JO  .  UO 

f  HO2)       ^^^ 

ICsstgaldehyd       AnieisensÜnre  Milchsäure. 

Wenn  unter  gleichen  Verhiiltnisscn  Aceton  ur^  iiascirende 
^nieisensHure  sich  vereinigen,  so  leuchtet  ein,  dass  das  der  Milch- 
•«ore  homologe  Product,  die  Acetonsäure,  sich  zur  Milchstfnre  Xhn 
lieh  verhalten  wird  wie  das    Aceton    zum  Aldehyd : 

{ijJ^jCjO,  f  H!C,0,J() .  HO         C,  ciHl'lCtO.lO  .  HO 

*  ''  /ho2\ 

Aceton  Ameisensäure  Acetonsäure. 

Die  Milchsäure  und  Acetonsäure  unterscheiden  sich  demnadi 
Wnrch,   dass    erstere    bei  sonst    gleichen  Bestandth eilen   als  (den 

II  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  820. 
t)  AM«Ibst,  CXXVl.  109.     Df6se  Zeitschr.  VI.  1«5. 
Sj  Witlic«nus.    Ann.   Chein.  Pharm.   CXXVIll.    M.     Diät«    Zeitiohr. 
VI,  577. 

^»ät^n  r.  GftM,  a  Fham  1S6«.  '  * 


\VA.«<t^rsUi!i'  der  AiheL«eii«änre  5Tih>tttuireiid''s'i  RaiHcal  einfach 
üiyVmtss  <  ixTiDftbrl  i  «>cylithTl  •.  letclere  iweifach  metbjlirte.N Ox 
thjl  enthält.  —  Man  kann  ihre  Beziehnngen   anch    so  ausdrüc 

Die  MiiehMäure  Ut  i>xves&i^iäniv :  i'y  ü      [C'.U^.i^     HO,   we 

einefi  der  drfrl  WasscrstoHatonie.  ih«-s  Oxymethyls  durch  M 
v«-rtrettMi  enthklt,  die  Acetou&äure  dagegen  Uxyessigsäure,  i 
%wf\  vun  jcMfn  droi  \Vassersu>f)'atonien  dorcli  zwei  Atome  M 
itubsticnirt  ««ind. 

liie  Milchsäure  und  Actttonsünre  sind  deshalb  nicht  ei^eu 
wf;nigi(ten.s  nicht  im  strengsten  »Sinne  homolog,  sie  verhalten 
zn   einander  etwa  ^ie   Methylamin  zu  Diniethylanuu. 

Mit  der  Acetonsäure  wirklich  homolog  ist  Frankland's 
leucin<tiiure,  welche,  statt  de.s  zweifach  methylirten,  z\^e 
äthylirtes  (»xymethyl  henitzt  ,  w<i<5cg<ii  die  wirkliche  I.encins 
wenigHtens    die    aus    dem    ValeriansMurealdehyd  abgeleitete.   L 

luvl;    ('.„ll,,«)-.     =    i'r    H        enthält. 

^2t    ^^    ;[^'2<^iiO  .  Ho    —  l.encinsänre. 
/  H02\ 


\0,H,/ 

(^  r\H-{((V).,10  .110  —  Tsoleucinsänr^'. 
'  HO,.\ 

Dir  HildiHij?  der  Uolencinsäure  steht  mit  dieser  Vorstell 
weiscx  {n  vollem  Kinklange ,  und  si^t  gerade  liHt  mich  zuer» 
jene   IdiM'u  gebracht. 

Tu)  die  (Umwandlung  des  OxalNthers  durch  Aetliylzink  zu 
»teheii,  unws  man    aui'  einfachere    Verlm'ltniBse  zurUckgreiien. 
von  Schulze  ')    entdeckte   rebert'üliruug   der  OxalsJinre    in 
essigsaure  gieht  dazu  tlen  Schlilssel. 

Bei    Einwirkung    des  nascirenden    Wasserstoft's    auf  Oxals 

•J   HO  .  l/t'ijM^^i    w'»r^J  ^i"«  *^^i*  beiden  extraradicalen  Sauei 

h  . .  ■     .    I .  ■■  ' 

1)  Chcin.  Ct'utTHlblHtt  186*2,  ^*.  6U9  und  7^,  diese  Ztit»chr.  V.  6|t 


atoine  anter  Wasserbildnne  elimiairt^  und  ^leicjjzoitig  eLoj^ ;  der 
beiden  (rlieder^ilires  Doppelradi^cals  durch,  direkte .^  Anfijifh^i«  r^YP^] 
3  Atom  WasserstoifiP  in  Öxymethyl  tibierjef ührt :  CaOj  +  3  H  = 
C2H3O2,  welches  fQfprt  die  Qt^Ue,  des  euminirten.  :Sauer5)toffatoms 
emnimmt.  Das  Product,  die  Oxjess^iUH^,  ist  einbasisch,  weil  sie 
nur  ein  extraradicales  Saner^tp.ffatqns.  l^s^tj^Li,.^,*'  x 

»HOJggJ^,    +  .f  H  ,=    Hq.;;[C?^,lC,j;«gJ,0   oder 

Oxalalnre  ..  OxjeangßJSofe. 

Hü.Cjfjfj?  ([CAIÖ  +  2  HOi.  "'  ,    ,    „ 

Gaiift  ebeni  so    verläuft  der  Process  bei  fiinwik'kling  yoü  Ae- 
tkykink  auf  Oxaläther.     Eins  der  tbeiden  ex4raradieaf6n  Sauerstoff- ' 
uo»e  der.  OxAisäofe   yereinigt   sieh   mit  1  At;  Zfnk  ifu  ZInkotjrd, 
isd  dieses  dann. mit.  einem  der  beiden  AeihTfoxydatome'd^s  Oxal- 
aten   SU   Kinkitbykt.     Andemeit»    tritt  'das  'von    Jenem'   Zink' 
iUMi  abgetreuotei  Aiethyi,  «Igleich  mit  dem  Aethyl  ttt\d  Zink  einei^^ 
iweiten   Atoms    Aethylaink»' in    die    Zutommensetslän'^ '^er    eitieii^ 
Hslfte  des  Oxal^äuredoppelradi^als  ein.     So  entsteht  dl^  ^iniktomige 

OiTradical:  CaJC^Hsf  solches  wie  das  Öxymethyl    b^i  obiger  J3il- 

/ZnO,>.:   , 
doDg  der  Oxyessigsäure ,  die  Stelle  des  eliminirteu  extrar^icalen 
Sintntoffatoms '  einnimmt»:  '  -^ 

C^olljJQÜ^^    +:    CjH^Zn^^    Zn0.e;H^^         , 

OxalÄther  Aethykink         ZmkÄthylat 

.  ,     .-..^    ■     .  .   40,H»/.    .■•■•:   = 

C,H,0  .  C2  C,HJ(C202J0 

'    "    '     primKres  Product. 
Diese' die  Bildung 'dfer  IsoleücinsÄure  vermittelnile  Verbindung 

k«o  ab  Aethep  eliiefr'»OxyessigsKüre :  C4H5O  .    cji  H  |   (CjOglO;'' 

.  ..  ^i  ...-.  ■■  .  ..  -  ^  ..:'■.  ••  .'HOa^  •  ■■  '  ■'■ 
^^«trachteti  w^erden,  welche  die  drei  Wasserstoffatome  ihres  Oxyme- 
Aybrfiol»  dareh  2  AI.  Aethyl- titid  1  At  Zii*  ftut^t\Mtl^1i\kAV 
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# 

Dnrch  B^handlaiig  mit  Wasser  sersetzt  sie  sieb  nach  Fra^ 
lati'd  leicht  !n  Zinkoxjdhjdrat  and  Isoleucinsftureäther :  . 

C,HjO  .    Oj|e,H5[(C,Oj]0  +  2  HO  = 
fZuO,) 

intennediitre  Verblndong 
-        C,HiO  .    CÜCjHs  [CsOjjO  4-  ZuO  .  HO        ■■■ 

fm),i  -' 

IsoleQcinsäurettther 
welcher  dni\5h  Kochen  mit  Aetzbaryt  isolenciii sauren  Baryt  lief 
.  Das^  dieisoleociostare  mit  der  vom  Valenansäureald^yd  absia 
mend^n.jLeuQLotfiiilre 'bloss  isomer  und  nicht  identiseb  ist,  llisst  « 
zuverlK^ig  auch  experinientell  leieht  beweisen.  Wenn  nXmlich  lettt» 
durcj^ .  Bebaudhiug  mit/  jBranustetu  und  Terdtiunter  Bohwefelsllv 
wi|ß,zu  erwarten :  sie h4^  V^aJjeriausliTirBaldehyd  und  Kohteusttnre 
fert,  so ;  wird,  füß  JUoUnoiDtäure  bei  gleicher  Behandhitig  vora 
sichtlich  JDiÄthyJace^n  und  KohJöOsfturo  geben:: 

HÖ'.  OJ   H  f(C,6,JO    f  20    -1.  ^'??»)[C20,J    +    V,0,  +   2  ] 

--:— i^^^sL^  jUl. ;i'  •    ■  ■  ■ 

l.eucinsÄure  Valerianaldenyd 

^^-  ^-  '{OjHV  ■'  ■■■  r  vi']      ""'"'"  ■"' 


2'_ 

DiÄthylHcet(|n.         ' 

Es  wird  leicht  Rein,  die  def  AoetonsKure  ziigebörende  primi 

l^™ 

mit  der  Buttersäure  isomere  Sjlufe':  IJQ^.  Oj  CgHJtOjOjlO,     ül 

^  .  /   H   ) 

haupt  die  äüureii    von    der   Zusammensetzungsweise  4i^ser  Jlaol 
tersKure  zu  gewinnen.     Möglich  das«  die  direcie  Ihnwandlnng 
AfietoDsäurf  in  Ispbutt^rsifure   s^^h   dei.  Laui^^matUH-ach«»  ] 
thodc  mittelst  Jodwasserstoff  geschieht ;    zuverlässig  wird  man 

aif ji^  i^MÄi*  .«Jt'^lAVi**^?**    Verbindung ,  J]  r  i  e  4  e  1  s  ;  CgjC^^BU^O*;: 

/   H   ) 


I  Herrn  ACQ  Kolbe.  Promos«  oeuar  IsouDvi^-  ^7 

ktfh  Verwandlnng  derselben  nach  bekannten  Methoden  in  das 
Cyanid:  C2V2H3JC2N  und  durch  Erhitzen  de«  letztem  mit  8tarken 

In] 

Basen  oder  Muren  geirinrien: 

'   H   \  f   H   ) 

Tsopropjicjanid  Isobnttersaures  Kali. 

Wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  der  Isobuttersäure  und 
'im  analog  zusammengesetzteu  Sknren  auch  Tsoaldehjde  und  Iso- 
»c^tone  ^gehöi^eii,  80.  der  Iiioliu*ter»iiure  das 'Aldehyd  ]    • 

1  if 'ijPA  uud  das  Äcetoa:.     ,    jcHsJ'^^^^*'***' 
II)  C,AliS^     ■ 

...  ...  .1  .•■..'     li  V    ■ 

I^r'l«tetere8  Aceton    durch   Behandlung   mit   nascirendem  W^fl- 

nntoff  «inen  neoeii  alkoholartigeii  Körper  von  der  Znsainmensetenng : 
jCjHjj/CaO    HO  =  CuH|»0  .  HO  erzeugen   wird    u.  •.    f.  und 

h' 

^  allen  diesen  Mhlreichen  Verbindangen  noch  eine  nicht  gerin- 
gere Anxanl  solcher  Verbindungen  parallel  geht,  in  deren  ursprtlng- 
HeJieiD  Metfajl  aM«  drei  Wasseiifttoffatonie  dtrrch  zosammeugeöetzte 
Kadieale  subslitiiiri  sind,  00  erhellt,  dass  die  Zahl  der  möglicher 
Weise  exiatirenden  isomeren  Alkohole,  Aldehyde,  Acetone,  SfCnren, 
Oijsänren  etc.  anifeerordentlich  gross  ist.  Sie  erhebt  sich  vollends 
n  einer  aoh windelnden  Höhe,  wenn,  wie  es  scheinen  will,  die  drei 
WasserftbffiUome  des  Methyls  anter  sich  nicht  gleichwerthig;  und 
«  Folge  desaesi  s.  B.  das    n^ethyloXthylirte  Methyloxydbydrat : 

C2JC4H5VO  .  HO  und    das  äthylomethylirte  Methyloxyd hydrat 

Ct  G,H,{0  .  HO  Tencbiedene  Körper  sind. 
'  B  ) 


"S§  H*JV  m an  n' *' S[  6 1  i'e ,  "Projj^noie  neuer  Isonierien. 


"  Wenn  wiAlichlisoÄenen 'dieser  'letzteren  Ä,rt  ^  existiren,  sc 
werden  die  Unterschiede  solcher.  Uomerer  Alkohole  uud  mehr  nod 
der  Aldehyde  und  SHuren  so  gering  sein,  dass  dorn!  Mikroskop  und 
Spektroskop  an  Empfindlichkeit  verglei(;l)l)ikre.uQii^.eil6mi8ebe  UtlÜB- 
mittel  erst  noch  entdeckt  werden  inn8>en,  um  diese  Ylertehiedeii' 
heilen  detttliöh  wahrzttnehm<e^.'        '   >'  i    '. 


_  ._  ^  ,    ^     .Nach  t  rag..   ._,  ,,.    .     .  ^     .        .     *:■ 

F  r  i  e  d  b  1  hat;  Im  irergangeneii  Jahre  ehi^*  Noth  v^röflf^iiilichi  ^\ 
worin  er  mittheil);,  idai^  durch  Einwirkung  von  Nat^imnamalgmni 
auf  ein  Gemisch \lro<i  Aeeton  und  Wasser  ein  Alkohol  itoii  4er  Zu- 
sammeBtetsiiUig  des,  I^iopylalkohöls  eniitelk'^,  welcher  'sieh  gleicb 
diesem  fitherificiipn  l£s^^  ^auch  mit  Jodphosphor  eine  flüchtige  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetkuqf  ^es  ,Propyljodürs^li^^^rtv^,UMI|l 
von  dem  er  siel/' vorbehielt,  durch  weitere  ,yersuche,  su  eni^^^- 
ch^ii,  ob  er  als'waiiries  Homölogon  aes  gewöhnlichen  Alkol^^ Is,  an- 
suseheu  sei.  l    '       *    ' 

Als  mir  diese  Notiz  zu  Gesicht  kam,  war  mir  augenblicklich  klar, 
iibss  iTriedel  in  jen«)^  Vls^bindung  dk»  erste  Glied  der  pl^^se  al 
koholartiger  Körper  entdeckt  habe,  deren  Existenz  ich  !ni(At  Mu 
mehrere  Jahre  zuvor  (s.  8.  30)  prognosticirt ,  sondern  zh  derei 
Qeiyinnung  ich  In  »i^^^nem  I«ehA'buche  d«f  «rgL  <>hemie  Bd.  I  IS$.  7ti 
u.  762  auch. , schon  ,/[JLeu  Weg.  l;»eaeiohnet.hatle,  welchen  Friede 
jiernach  mit  Eriolg  betreten  hat,  ;und  %\A  deren  Ziuamrneiisetximg« 
w.eisß  j^cb  8chlos3>  dass  sie  bei  d^or*  Oxydation  Aicht  wie  «die  normklei 
Alk9bole  ^in.  Aldehyd   \md  eine:  Ö^ute  sondern  «in*  Aceton   gebeii 

l)a  ]t!'riede,]  in  j^ner  Notiz  Niehts  über  das-Verhaltetf'seia^ 
AlkoU.^b  gegep  ..O^datiousmittei  angegeben,  ich  aiber  das*  griluK 
^teresse  d^M^W  Mt^e^  durch  dieses  V(>clialten  die  Hiobtigkeit  üfll 
ner  .Vo!:9t^U;u^e];i(r  i^peripienteUv  bestätigt  r  zu  >  sehen,  so  hieh<iid 
mich  zwar  nicht  für  befugt,    Friedel    vorzugreifen  lund  A^lbst  je 

I)  Compt.  r«nd.  LV.  68  und  dis«e  ZeiUchrift  V.  460.      .   **     '/ 
'  f   H   ' 


Hermann  Kolbc,   Prognose  neuer  IsoineHen.  30 

j 

BMI  einfkcheu  Versuch  ÄiiziiRtelleii;  "wolil  aber  fiir  berechtigt,  Frie- 
de! ant   obige  Beziehungen    anfmerksam  zu  machen,  und  ihn  zur 
I      loter^nchung  der  OxydatioTwprodncte  seines  Alkohols  zii  veranlas- 
I      sen.    Dies  gcftcliah  in  einer  kleinen    Notiz,    welche  ich  im  "Novein- 
l*r  vorigen  Jahres  h\  dieser  Zeitschrift  V.  687  veröffentlichte 
Friedcl    hat    darauf    im    Maiheft    des  Bulletin  de  la  Soci^ti* 
!      rhimique,    welches    mir    erst  jetzt    nach  sechs  Monaten  zuflillig  zu 
I     ^»«icht  gekommen  ist,  die  Eichtigkeit  meiner  Voraussetzung,  dass 
*€in  Alkohol  hei  der  Oxydation  Aceton  liefere,  bestätigt     iJcraelbe 
begleitet  die  Mittbeilnng    seiner  Versuch*    mit    der  Bemerkung,  et 

l»bf  meiner  theoretischen  Ideen    nicht  bedurft,  um  dieses  Uesultat 

« 

voninsznsehen.  '  Ich  lasse  dies  dahin  gestellt  sein;  sicher  ist,  dass 
Friede!  jenes  Resultat  nicht  voraus  gesehen  hat,  bis  er  von  mir 
mf  jene  Beziehungen  aufmerksam  gemacht  tvurde.  Der  ganze  In- 
Wt  »einer  ersrten  Notiz  giebt  davon  den  unzweideutigsten  Beweis. 
Hütte  Fried  el  dafnals  nur  entfernt  vermuthet.  dass  sein  Alkohol 
«ch  gegen  Oxydationsmittel  anders  als  die  nornmlen  Alkohole  re^- 
lialte,  und  dass  er  keine  «Säure  noch  ein  Aldehyd,  sondern  Ace- 
ton gebe,  so  würde  derselbe  bei  der  gi-ossen  Tragweite  dieses  Ver- 
Wtens  $iuiier  .  sieht  verf^^hlt  liabeu »  von  dieser  V^Mriniithung  we» 
ligstens  eine  Andeutung  zu  geben. 

Ks  liegt  mir  fern,  Friedel's  Verdienst  schmälern  und  den 
Werth  seiner  Arbeit  verringern  zu  wollen  Dass  er  jene  Bezie- 
kiogen  nicht  sogleich  erkannte,  und  wie  bs  scheint,  den  Unter- 
ichied  zwischen  meinem  Gedankengange  und  dem  seinigen  auch 
jotit  noch  nicht  begreift,  hat  darin  seinen  Grund,  dass  die  Typen- 
tlieorie,  welche  sich  begntigt,  die  chemischen  Verbindungen  nach 
|emaehten  Schablonen  zu  fonnuliren  und  kRnstlich  zu  classificiren, 
and  welche  sich  dabei  zu  sehr  an  der  OberflRche  der  Krschöinutr- 
gen  hält,  zur  Erkennung  des  inneni  physiologischen  Zusammeti* 
Itengs  derselben  nicht  die  BchUissel  bietet. 

Wie  «ehr  auch  Friedel  diese  Schlüssel  fehlen,  davon  giebt 
icbe  Arg^nmentation  der  Behauptung,  es  habe  nrieiner  tlieoretischeü 
Ideen  nicht  bedurft,  den  deutlichsten  Beweis.  Jenes  Besul- 
tat,  80  srgamentirt  Fried ol,  lies«  sich  voraussehen,  ..weil  eine 
Verbindung,  welche   aus    einer    andern  durch  Aufnaiime  von  Wmh 


40  HugoMttller,  üb«r  Mehefticb  i^r^ehlorUf  Bensol, 

sentoff  enUtanden  ist,  wieder  ii>  diese  sich  nm wandeln  rnnm, 
ihr  der  assimilirte  Wassei-stoff  dnrch  Oxydationsmittel  entzöge 
wird,  wenn  nicht  im  Moment  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  di 
Gmppirung  der  Atome  eine  totale  Aendemng  erföhrt^. 

Es  giebt  Bwcierlei  Arten  der  Bewoistiihnmg,  eine  empirisch 
and  eine  wissenschaftliche.  Ich  mache  jene,  w^^lehe  gar  noch  v 
denen  gehört,  womit  man  hintennacli  Alles  beweisen  kann,  Herr 
Friedel  eben  so  wenig  streitig,  als  derselbe  die  letstere  fUr  sie 
in  Anspruch  nimmt. 

Ein  anderes  Beispiel  eigenthiimlicher  Argumentation  giefa 
Friedel  durch  folgenden  Ausspruch  „der  aus  Aceton  gewonnen' 
Alkohol  unterscheidet  sich  von  'den  wirklichen  Alkoholen  nur  ^ 
durch  die  Eigenschaften  seines  Aldehjds;  denn  das  Aceton  ii 
nichts  Anderes  als  da.o  Aldehyd  dieses  Alkohols."*  Das  heiast  ml 
andern  Worten:  Der  neue  Alkohol  liefert  gleich  den  wirkliche: 
Alkoholen  ein  Aldehyd,  nur  ist  dieses  Aldehyd  kein  Aldehyc 
sondern  Aceton. 


Deber  laduftuA  geoUortes  Beniol,  etneii  iieaeii  ChloTkoUenttol 

Von   Hugo  Müller, 
Eingesandt  am  22.  Not.   18(>8. 

Gelegentlich  der  Boschreibung  einer  „^lethode  zur-Darstelliuii 
von  Chlorsubstitutionsproducten'*  (siehe  diese  Zeitschrift  V^  99 
erwähnte  ich  als  Endprodtict  der  Einwirkung  von  Chlor  in  (Jegen 
wart  von  Jod,  und  von  Antimonpentaohlorid  auf  Bcusol  eines  dii 
rakteristi sehen  schüukrystallisirten  Körpers  ,  welchen  ich  in  de 
Zwischenzeit  nun  ausführlicher  untersucht  habe  und  dessen  B« 
Schreibung  hier  folgt. 

Bringt  man  Benzol  nach  und  nach  in  kleinen  Qnantitftteu  i 
Antimonpentachlorid .  so  wird  dieses  imter  beftiger  Chlorwasserstof 
Entwicklung  verändert,  und  leitet  man,   nachdem  das  Pentachlor» 


1)  F  r  i  e  d  0 1  scheint  »udem  übersehen  ku  hnben,   dasii  sein  Alkohol  bi 
dar  Oxydation  keine  Säure  liefert. 


einen  neuen  Cblorkoblenstoff.  41 

dirch  Abgabe  von  Cblor  in  Trichlorid  verwandelt  ist,  i'on  Neuem 
Chloi^^  in  die  Misehang,  so  tritt  endlich  ein  Zeit]mnkt  ein,  in 
welchem  keine  weitere  Einwirkung  mehr  stattfindet. 

Das  Gemifidi  des  nenen  Körpers  mit  dem  Antimoiichlorid  ^esst 
■in  in  ein  GefUst  mit  verdünnter  Salzsäure ,  wodnrcli  das  Antimon 
in  Lotung  gebt  nnd  der  hene  Körper  als  weisse  krystalliniscbe 
SnfafitanE  abgeachieden  wird 

Lhircb  Filtriren  und  Auswaschen  mit  verdünnter  SalzsHnre 
vird  das  noch  anhängende  Antimon  vollends  entfernt.  Die  ge- 
trocknete Substans  wird  nnn  am  besten  vorerst  durch  Sublimation 
gereinigt  nnd  dann  dnrch  mehrmaliges  UmkrystalUsiren  aus  einem 
OemiKch  von  Bensol  nnd  Alkohol  in  Kry stallen  erhalten. 

Die  so  gereinigte  Substanz  bildet  einen  blendend  weissen ,  in 
s^r  langen  und  dünnen  Prismen  krystallisirendeu  Körper  von 
mdenortigem  Glänze,  ohne  Geruch  und  Geschmack,  l^r  schmilzt 
W  ongefKbr  3iK)^  'soblimhH  ohne  Zersetzung  in'  langen  -Nadeln, 
die  einigerraassen  der  Benzo^slfnre  gleichen.  Auch  bei  schon  viel 
niedrigerer  Temperatur  subliniirt  dieser  Körper  ohne  vorher- 
gfbeiide  Schmekuug.  In  Wasser  ist  er  nicht,  in  kaltem  Alkohol 
veaig,  etwas  melir  in  kochendem  löslich ;  Benzol,  Aether,  Schwefel- 
bhlenstotf  und  Chlorofonn  lösen  ihn  mit  Leichtigkeit  Coneen- 
tiirte  Schwefelsäure  selbst  beim  Erwärmen  ist  ohne  alle  Einwirkung, 
tt  schmilzt  jedoch  in  der  stark  erwärmten  «Säure  und  sinkt  darin  als 
^lige  Flüssigkeit  zu  Boden,  M'elche  beim  Erkalten  krystalliniscb 
ewtarrt.  (Joncentrirte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkting ,  <»bcuso 
KtlilOtong  nnd  alkoholiscbe  Kalilösung.  Die  Analyse  ergab  fol- 
gendes Kesultat;  Kohlenstoff  25,59 
Chlor  7:^97 

99,56 
'forani  sich  für  diesen  Körper  die  Formel   (  ''('1*'  ergiebt ;  demnnch 
derselbe    ein    neuer  Chlorkohlcnstoff   ist,    der   sich    hIh    Benzol    be- 
^nM^ten  IhmI^  in  welchem  WasserstoÜ  durch  CJhlor  ersetzt  ist.  0 


l)  Der  dureh  Einwirkung  von  Clilor  in  Gepenwart  von  Jod  auf  Benzol 
^i^iaheiie  KSrper  Ist  mit  diesem  durchaus  identisch ;  da  jedoch  die  Wirkung 
^  Aatimonpentachlorids  uocb  ener^Vhcr  ist,  so  ist  die  Anwendung  d«>8 
lauteren  nur  Danitellnng  dieses  Chlorkohleostoffü  vorzuziehen. 


4Q       A.  Engelhardt,   Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefels&nre 

.  Wir  kennen  bereits  einen  Kcirper  unter  dem  Nämeh  Jnlin*^ 
Chlorkohlenstoff^),  welcher  in  seineu  Eigenschaften  bis  «af  den 
»Schmelzpunkt  und  Kochpunkt  fast  vollständig  mit  denen  des  obigen 
libereiostimmt  Mau  hat  demselben  neuerdings  die  Formel  C^^Cl^^ 
abgeschrieben,  welche  Formel  dieselbe  Zusammensetsung,  wie  die 
des  BenEolderivAtes  voraussetst.  loh  halte  ee  nicht  für  tinwafar- 
scheinlich,  dass  ein  genauerer  Vergleich,  beider  Körper  dieselben 
als  identisch  ausweisen  wird.  Wenn  so,  so  wäre  diess  nicht  ohne 
Interesse,  da  sich  hierdurch  uiüglicherweise  eine  synthetische  Bil- 
dung des  BeuBols  aus  Kohlenstoff  ergeben  würde.  Die  Bildun| 
dieses  Ohiorkohlenstoffs  nach  der  Methode  von  Regaault  ^)  aoi 
(/hioroform  oder  aus  Einfach-OhlorkohlenstofF,  wenn  auch  wenigei 
direct,  würde  sich  auch  auf  eine  synthetische  Bildung  zurückführen 
lassen.   , 

neber  die  Einwirkang  der  wasserfreleii  ScfeiwefeUAiire  aif  «nisi 
organisdie  Teibipdimseii. 

Von  A.  Eugelhitrdt. 
(Im  Aufzug  aus  N.  Sokoloff^s  und  A.  Engelhardt  i  cheminofacin  .Joivrn^ 
St.  Petersburg,  1859.,  1.  Band,  pag  392.)  *) 
1 .  Einwirkung  au  f  C  h  1  o  r  b  e  n  z  o  y  1.  Wasserfreie  Schwe 
felsanre  wirkt  unter  lebhafter  Wärnieentwickelung  auf  C'hlurbenzoy 
et«  und  bildet  eine  dicke  hellbraune  Flüssigkeit,  die  nach  den 
Krkalton  mit  kleinen  Menjreu  Wasser  vei*setzt  wurde.  Die  Flüssig 
keit  zischte  lebhaft  und  schied  eine  \\eisse,  krystHllinisclie  Masse 
aus,  welche  mit  Wasser  gewaschen,  über  Schwefelsäure  ge trockne 
wunle.  (Aus  53  (Ir.  i-;il:,OC]  erlnelt  man  120  Hr.  Ij'ohproduc 
und  45  Gr.  der  festen  Verbindung.)     Der   feste  Körper  loste  sicfi 

1)  Die  Untersuchung  desselben  von  Philipps  u.  Faraday  und  tH< 
Untersuchung  desjenigen  von  Regnault  ist  in  Omelind  Handh.  IV.  61t 
angegeben  und  citirt.  r>.  R. 

2)  Der  Veriusser  hat  es  leider  tniteHaasen  seine  interüssanten  Verauehi 
ajideren  chemischen  Zeitschrifren  initzutheilen.  h^ir  sind  dadurch  dem  gröii 
seren  Publicum  unbekannt  geblieben  und  auch  in  fi^opp  und ,  WiU>  Jahres 
bericht  nicht  aufgcnonnnen.  Wir  g^laubeu.  daher  dem  chemischen  PubUcan 
durch  eine  auszupswcise  Ueborhetzung  von  K.'s  wotthvoUea  Arbeiten,  eiusi 
Dienst  zu  erweisen.  ... 

GÖttingen,  den  *2U.  :Nov.   1868.  F.  Bei  Utein. 
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in  Alkohol  und  die  alkoholische  Lösung  flchied  »nt  WassereusatE 
Oeltrqpien  aus,  die  raseli  erstarrtun.  Oie  so  gereinigte  Verbindung 
wurde  dann  noch  mit  Wasser  gewaschen  und  Hber  Schwefelsäure 
getrocknet.  .  Das  WaschwliaBer  feagir^e  fort^^ährend  aauer. 

Man  erhSlt  90  Mm  ^¥ei8ses ,  krystaltinisolies  Pulver ,  das  in  AI- 
kokol  leicht  löslich  ist  und  durch  Wasser  iu  öligen,  rasch  erstar- 
nadeii  Tropfen  geflUU  wird.  Ks  ist  unlöslich  in  Wasser,  ^orsetct 
lieh  aber  damit  schon  in  der. Kälte,  rascher,  beim  Erhitzen«  Es 
löst  sich  in  Aether  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  dcsaelben 
wieder  heraus.  £s  «ersetzt  ^odalösung  unier  Aufbrausen  Auf 
jem  Platinblech  eihitat  schmilzt  es,  stösst  weisse  i)toipfe  aus  und 
verbrennt  mit  grüngesHumter^  russender  flamme.   =         '         ' 

Ein  Theil  des  Körpers  wurde  durch  Kochen  mit  Wasser  zer* 
Mtst,  wobei  er  er9t  schmolz,  sich  daun  aber  löste;*  Die  wässrige 
lönug  entwickelte  beim  Eiudamt)fen  HCl  und  hinterliess  einen 
tyropartigen  Eiickstand,  der  beim  Erkalten  krystallisirte.  Er  wurde 
nit  kohlenstaurem  Baryt  neutrali^irt  und  Heterte  ein  weises ,  kiy- 
lUlIinisches  Barytsalz,  welches  bei  147''  getrocknet  39,8 'Vo  BaO 
enthielt  (neut^raler  benzoeadiwef^lsaurei'  Baryt  enthält  40%  BaO); 
Du  Barytsalz  in  Wasser  gelöst  und  mit  AJkohol  gefiillt  hielt  dann 
ki  leO""  getrocknet  a9,5^o  BaO.  Ein  anderer  Thoil  des  Baryt* 
ptkes  wiurde  in  heissem  Wasser  gelöst  und  mit  Salasäure  versetz. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  saurer  benzoeschwefelshurcr  Baryt  in 
des  cbarakteristischen  Formen.  Das  lufttrockene  Salz  verlor  bei 
1S5^  M%  Wasser  und  hielt  dann  25,34%  Ba  (CyHjBaSQs  (  1  '/«HgO 
?edangt  9,0  7o  Wasser  und  25,41  %  Ba). 

Deunaph  zerfSllt  die  feste  Verbindung  mit  Wasser  in  HCl  und 
BeosoeschwefelsÄure  und  ist  daher  identisch  mit  dem  Producta 
welches  Limpncht  nnd  v.  Uslar  beim  Behandeln  der  Benzoeschwe- 
felsüure  mit  einem  Moleköl  POI5  erhalten  haben.') 

^H^SOg  -f  PCI5  =  ^^HjClS^,  +  HCl  -f-  POCI3 
i:yH5ClS04  »  i^BsOCl  -f   SO3 
^^yllsClÄO^  -f  H^W  =  C^H^SOj  +  HCl. 

Das  seliwefelsaure  Chlorbenzoyl  konnte  indessen  nicht 


1}  Ann   Cbem.  Pharm.  CVI.  80, 
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völlig  rewi  erhalten  werden.  Ks  wurden  13,78%  8  nnd  'durch 
Koeh^n  init  Sodulösung  14,^6%  Ol  gefunden,  wfhretid  dTe  Folrmel 
CyH.CINOv  14,4%  S  und  IM%,XJ^  verlangt;  (Auch  L.  ü.  v.  U/s 
Analysen  schwanken  nm  1,2%  im  Chlorgehalt,  "Wm  dutch  die 
leichte  Zersetzbarkeit  des  Körpert»  sehr  etkUlrHch  ist.  ä)  ' 

Die  Mntteriange  von  der  Darsteltung  de«  schwefelsatiren  ChTöf- 
bencoyls  enthielt  Benzoeschwefel.<)8iirc.  Es  konnte  damus*  das  eha- 
rakteristisohe  saure  Barytsalz  der  letzteren  dargestellt  werden.  ' 

Anf  NitroÄhlorbenzoyl  i'^H^  (NOj)  (^.01  wirkt  wasser- 
freie Schwefelsftnre  fast  gar  nicht  ein,  •  wenigstens  k<Shht*  hierbei 
keine  Wämicentwicklnng  wahrgenommen  werd^^.  Beim  '  6ehiin- 
deln  des  Products  mit  Wasser  schied  sich  NTtrobenzoesflnre  äB, 
aber  kein^  Verbindung  (\H^  (NO..)CKSO^.  Die  von' Wer  ^itro- 
benzoesäuro  abültrirte  FlHssigkeit  enthielt  H0},.SH2Oj,  Niti'obenzoia- 
sHnrc  und  sehr  wenig  einer  leicht  löslidie»  8Hure  (Ni trobehzoe- 
sch  wefelsäu  re?). 

2.  Einwirkung  auf  Bittermandelöl.  Mitscherfich  giebt 
an,  •)  dass  bei  der  Einwirkung  der  wasserfreien  8chwefels8orC  auf 
Bittermandelöl  eine  braune  Flüssigkeit  onMehe,  welche  mit  kohldn^ 
saurem  Baryt  gesättigt  ein  leichtlösliches,  nnkrystallinischos  ^aiyt- 
salz  liefere,  durch  dessen  Zersetzung  mit  schwefelsaurer  Magnesia 
oder  Zinkoxyd  krystallinische  8alze  dieser  Basen  entstehen,  neben 
nnkrystallinisohen  derselben 

Wasserfreie  Schwefelsäure  wirkt  Xusserst  heftig  auf  Bittef- 
niandelöl  ein.  Je  nach  dem  Grade  der  Einwirkung  eiitstehen  Vei*- 
selii«d«ne  Verbindungen,  von  dornen  dio  ausgeprttgtoste  eine  HilntC 
i'fHiiSOi  ist  Leitet  man  wasöcrfreie  Schwefelsäure  dirwct  in 
Bittermandelöl,  so  wird  letzteres  total  zerstört  und  iti  eine  schwärze', 
harzige  Mas»e  verwandelt  Man  muss  desshalb  beide  Körper  h^chit 
vorsichtig  und  nur  .in  kleinen  Mengen  mit  einander  in  BerQhmfi^ 
bringen.  Zu  diesem  Ende  leitet  man  den  Dampf  der  wanserfreien 
SchwufelsHure  in  einen  gut  abgekühlten  Kolben,  der  fortwährend 
gedreht  wird,  damit  «Ich  die  Schwefelsäure  in  einer  dünnen  Schicht 
anlagert  Man  gieM  nun  tropfenweise  das  Bittermandelöl  bü  und 
wartet  mit  dem    Zusatz  jedes  neuen   Tropfens,   bis    alle  Erhitzung 

1)  S.  desseu  Lehrbuch,  4.  Aufl    1    p.  16^. 
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vorüber  ist.  Auf  6  Drachmen  S^Og  wurdeu  2  Draclinien  chemisch 
rtlnes  Bitte rma»delöl|  an»  dem  Doppelsals  mit  saurem  acbweflig- 
sauren  Natron  abgeschieden,  verbraucht  Man  lässt  das  (lemenge 
über  Nacht  stehen  und  sfittigt  dann  die  dicke,  fast  schwarze  Flüs- 
sigkeit, unter  Erwärmen,  mit  kohlensaurem  Baryt  Die  erhaltene 
gelbe  Lösung  der  Barjtsalze  wird  bis  zur  Krystallhaut  abgedampft, 
vobei  sich  beim  Erkalten  eine  festte  Jlasse  der  Bnrytsalze  ab- 
scheidet Letztere  wurde  erst  mit  Alkohol  abgewaschen  und  dann 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht,  ils  blieb  liierbei  ein  Kück- 
stand,  während  die  alkoholischen  Auszüge  eine*  geringe  Menge  eines 
gelbeu  Pulvers  fallen  Hessen,  von  dem  abfiltrirt  wurde.  Nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  blieb  .ein  fester,  schwachgelblicher  Kilck-, 
stand.  Dieser,  wurde  in  Wasser  gelöibit,  die  Lösung  verdampft  und 
Qocb  heiss  mit  Alkohol  versetzt  Nach  einigem  Stehen  schied  sich 
eia  warsenf (inniges  Barytsalz  ab,  welches  über  Schwefelsäure  ge* 
trocknet  wurde  Es  verlor  auf  ITO'^  erhitzt  16,6  7o  Wasser  und 
hielt  dann  27,3b%  Ba  (^^li^BaSO^  verlangt  27,2.74,  Ba). 

Durch  Zersetzung  dieses  B,arjtsalzes  mit  schwefelsaurer  Mag- 
nesia wurde  e|in  prachtvoll  krjstallisirendes  Magnpsiasalz  erhalten. 
LeUteres  verlor  beim  Krlützep  auf  170^  21,07%  Wasser  und  hielt 
dann  6,53%  Mg,  während  die  Formel  C^H^MgSO^  6,09%  Mg. 
rerjangt  Der  beim  Behandeln  der  ursprünglichen  Barytsalze  mit^ 
Alkohol  erhaltene  Rückstand  wurde  in  Wasser  ^ehist  und  durch 
Alkohol  gefällt.  Der  gelbe  Niederschlag  enthielt  Schwefelsäure 
0008,8%  Ba. 

Man  kann  auch  unmittelbar  aus  äepi  robben  Gemenge  der  Ba- 
O'tiilie,  ohne  vorherige  Trennung  durch  Alkohol,  durch  Zersetzung 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  das  schön  krystaJlisirte  Magnesiasalz 
darstellen.  In  der  Mutterlauge  bleibt ,  ein  zweites,  viel  leichter 
lösliches  und  amorphes  Magnesiasalz. 

Je  unvorsichtiger  der  Zusatz  des  Bittermandelöls  zur  Schwefel- 
kSoiie  erfolgt,    desto  geringer   ist  die  nachherige  Ausbeute  an  kry- 
»tallisirtem  Magnesiasalz  und  desto  grösser  die  Meugfi  defi  amorphen. 
Letiteres   konnte   bis  jet^t  nicht   in  einem  für   die  Analyse  hiurei-  < 
chend  reinen  Znstand  dargestellt  weiden. 

C  h  1  u  r  b  e  n  z  o  1  wird  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  eine 
^ige  Masse  verwandelt 
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Ann  ÜbipjHm  folgt ,  da«fl  S^O ,  auf  Chlorbeiwoyl  und  ftittennande 
in  ähiilich(*r  Weise  wie  auf  BeusoesKure  einwirkt. 

C:,H,  O   +  .SO3  \^  irHe^SO, 


Der  selb  e,   Vthtx  ffic  amylschwerUge  Slnre. 

A.  ft.  O   pag.  386. 

BetracUtot  mau  die  amjl schweflige  SSiire  als  entstanden  dm 
Anlagerung  von  SO 2  ^^^  Amylalkohol,  so  mtlsste  sie  sibh  du 
Einwirkung  der  schwefligen  BMure.  auf  Kaliumamylat  darstel 
lassen:  «'sl^ii^^^a  =  ^H^gO    -p  SOj 

Zu   dem    Eude    wurde   schweflige   SSure    in    mit  Kalium 
sttttigten  Amylalkohol  geleitet.     Beim  Behandeln  dos  Products  1 
Waßser  erhielt  man  aber  nur  Amylalkohol  und  schwefligsäurös  K 

Araylseh  weflige    Säure    entsteht    aber    beim    Behand 
des  AmylmofcaptauB    mit    Salpetersilnre.     Man    erhftit   hierbei 
schweres  Ofel  und  eine  wässrige  Losung.     T.etetere  wurde  im  V^ 
serbade  zur  8yi-upconsistenz  abgedampft    und  dann  tum  ITieil 
Soda  neutralisfrt.      Das   Nat'ronsalz   lieferte   beim   Umkrystallisi) 
aus  Alkohol' schüne,  weisse  KrystallblKttcheii.     Aus    einem   and 
Theile   der'  syrupdicken   amylsch^efligen  SKure    wurde    das  Bai 
salz  dargestellt.     Letzteres  hielt   bei   130^  getrocknet  5l,!25Vo 
4'5H^iBaSO:j    verlartgt   31,20  Vo  Ba.      Am Vlsch weflige    Sffure    i 
deren  Salze  sind   wie  die  homologen  Verbindungen  s'elir  bestand 
Das   Chloi'id    der   amylschwefligen    Sftnre-  entsteht   beim  Bei; 
dein   des   Natronsalzes  mit   einem    Ueherschuss    vöii    PÖCI3. 
erhaltene  hellbraune  Bestillfet  wurde  rectificivt,  der  über  120°  fll 
gehende  Antheil  —  grüsstentheils    bei    190**  siedend  -^  besouc 
aufgefangen.     Letzteres  mit  Wasser  gewaschen  und  über  CaCl  « 
wfeserf,  wurde  nochmals   destillirt,    doch    zeigte   der  Oerüch    n 
schwefliger  S«ure  und  ein  geringer  kohligor  Rückstand  in  der 
torte,    das«    hierbei   theilweise  Zersetzung    eingetreten    war.     A 
färbte  sich  das  Destillat   beim  Stehen    wieder  etwas  dunkler. 
Sodalösung  gekocht   zersetzte   eS   sich  in  NaCl  und  amylschwei 
sAixres  Nutröü. 
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Dtnetbe^ .  Uebtf  einige  Sähe  der  BenoeseliweMsftiire.     ' 

•      k  ä.  O.  pHg.  »90. 

Das  neutrale  Kalisalz,  durch  Nentraliaireii  der  Säure 
mit  kohlensaurem  Kali  erhaltoUf  krystallisirt  aus  der  zum  Syrup. 
eingedampften  Lösung  über  Schwefelsäure  in  sechsseitigen  luf't- 
bestündigen  Prismen  (zerfliesst  nach  Mitscherlich  an  feuchter  Ijuft.  B.) 

Das  neu  t  rale  Natro  nsalz,  wie  das  Kalisalz  dargcstcUt,^ 
bildet  eine  feste,  unkrystallinischc ,   in   Wasser    sehr  leicht  lösHclie 

Das  saure  Natron  salz  durch  Vermischen  der  concentrirten 
Losung  des  neutralen  Salzes  mit  Salzsäure  erhalten,  krystallisirt 
in  länglichen  Blättchen.  Löst  sich  in  Alkohol  und  ziemlich  schwer 
iü  Wasser. 

Das  neutrale  Kalksalz   hintcM-hleibt  beim  V^erdunsten  der 
Llsang    liHer    Schwefelsäure   als    eine    amorphe,    halbdurchsichtige^ . 
sprvde  Masse. 

Das  saure  Kalksalz  krystallisirt  waizenfornug.  Hs  ist  in 
H'Mser  weniger  löslich  als  das  neutrale. 

Das   neutrale    Baryt  salz    verbleibt   beim  Vordunsten    der 
tissrigen  Lösung  als  eine  feste,  weiss^e,  beinahe  unkrystallinische 
Masne.     In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich.     Verliert  beim  Trock-- 
nen  schwer  das  Krystallwasser. 

Das  saure  Barytsalz  wird  sehr  leicht,  durch  Vermischen 
einer  heissen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Salzsäure  und  Stehen- 
lüieu,  in  schönen,  durclisichtigen  und  sehr  charakteristischen  Kry- 
«tallen  erliaUen.  Schüttelt  man  die  heiss  gesättigte  Lösung,  su 
icbeiden  sicli  Blättchen  aus.  Es  ist  wenig  in  kaltem  Wasser  lös 
Kch,  leicht  in  heissem.    Ks  löst  sich  in  Weingeist. 

Es  enthält,  wie  schon  Mitscherlich  fand,  9,5  %W^ asser  =  J  V2H2<^^' 
Ans  der  heissen  afkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  zuweilen  in 
weissen  t^''arzen  aus  und   enthält  dann  nur   V2U2O. 

Das  neutrale  hleisalz  ist  schwer  in  Wasser  löslich  und 
krystallisirt  in  dünnen  feinen  Nadeln. 
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w.  Heini». .  Heb«:  Diglyoelimid,  DiglfMlaBiuliure  und  die  Pro* 
dacte  der  Zersetximg  der  Diglycolsiiire  durch  troekene  DestiUatioii. 

Ann.  Cliem    Pharm.  CXXVIIl.  129. 

Der  Verf.  liat  die  Fortsetzung  seiner  äusserst  interessauten 
ITutersuchungen  der  Sauerstoff-  und  Stickstoffsubfititutionsproducte 
der  Essigsäure  beziehungsweise  der  Monochloressigsäure  mitgetheilt 

Zunächst  bespricht  er  eiuige  Versuche  über  die  trockene  De- 
stiliation  der  Diglycolsänre. 

Die  von  Hydratwasser  (?)  befreite  Diglycolsfiure  schmolz  um, 
148^)  fing  bei  250^,270^  au  eine  kleine  Menge  gasiger  Zersetzungs- 
producte  zu  liefern,  die  aus  Kohlensäure  und  einem  blau  brennen- 
den Oase  bestanden,  während  eine  etwas  bräunlich  geßJrbte  saure 
sjrupartige  Flüssigkeit  überghig.  Als  die  Masse  kochte,  wechselte 
man  die  Vorlage,  es  gi?igen  Dämpfe  über,  die  sich  zu  einem  dick- 
flüssigen Lic^uiduni  verdichteten,  das  beim  Erkalten  vollkommen 
fest  wurde.  In  der  Betorte  blieb  eine  leichte,  glänzende  Kohle 
zurück. 

Verf.  fand  nun,  dass  die  flüssigen  und  festen  Destillationfl- 
producte  beim  Zusammenbringen  mit  Ralkhjdrat  in  der  Siedhitse 
zunächst  den  Oeruch  nach  Dioxjmethylen  entwickelten  und  Ewet 
Kalksalze,  Diglycolsänre-  und  GlycolsÄure-Kalk  bildeten  Ein  An- 
hydrid der  Diglycolsänre  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Verf.  schliesst  daraus,  dass  die  trockenen  Destillationsproducte 
des  DiglycolsJturehydrats  bestehen  aus  unverändertem  Diglycolsaure- 
hydrat,  (rlycolsäure  und  entweder  Kohleuo^yd  und  Wasaerstoff  oder 
Kohlensäure    und    Methylengas    oder    Kohle,    Kohlenoxydgaa   und 
Wasser.     Kr  giebt  für  diese  Fälle  folgende  Gleichungen: 
€,HeO,  =  CaH.Oa  4-  ^(^   f  H^ 
€,He05  =  i\ll,0,  +  (.^0,  -h  ^'11, 
C^O-  =  C2H4O,  -f  C  -f  €0  ^  U2O 

Er  sngt  ferner,  dass  die  Entstehung  des  Dioxymethyl^os  leicht 
verständlich  sei,  weil  sich  bei  der  Destillation  di>r  Diglycolsänre 
Glycolsäure  bilde.  ^) 


1)    Wenn   nmn   von    der    Zusanmicnsctzang   der    DiglycoUäure    die    dei 
Dioxymethyleus  abzieht,  so  bleibt    nur   ^2^2^^^     (GlyoxyUäure) :    ^'^Hgög 
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Verf.  bespriebt  sodauu  das  Prodact  der  trockenen  DestilUtioD 
d»  itneren  Ammoniaksalaes  der 'DiglycolsXocf ,  das  er  als 

D  Iglyc  ü't im  id 
beieiebnet.  ■ 

Darstellung,  „Wird  saures  diglycolsanrea  Ammoniak  in  einer 
Retorte  yorsichtig  erhitzt,  so  schmilzt  es  unvollkommen,  beginnt 
w  kochen  und  es  geht  ein  schwach  ammoniakalisches  Wasser  über. 
Nach  längerem  Erhitzen  h^rt  diis  Blasenwerfen  auf  und  die  Masse 
iiessi  ruhig.  Erhitzt  man  nun  starker,  so  geht  eine  farblose  Flüs^ 
»igkeit  über,  die  oft  schon  im  Rtetortenhals  krystallinisch  erstarrt 
Diese  Substanz  ist  fast  reines  Diglycolimid.  Aber  auch  in  dem 
wrten  wKssrigen  Destillat  ist  eine  gewisse  Menge  dieses  Körpers 
enthalten,  welche  daraus  durch  freiwillige  Verdunstung  in  Kry- 
«Uflcn  gewonnen  werden  kann.  *)" 

Das  Diglycolimid  kann  durch  TTrakrystallisiren  aus  der  heissen 
tlkofaoliscben  Lösung  leicht  rein  dargestellt  werden. 

EUjenschaften.  Farblose,  seideglSnzende,  dünne  ,  prismatische 
Knrstalle  mit  unvollkommen  ausgebildeten  Enden ,  die  aber 
«ne  Lllnge  von  mehreren  Zollen  haben  können.  Bei  sehr  lang- 
«mem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  schiesst  es  oft  in  kurzen 
prismatischen  Krystallen  an,  die  messbar  zu  sein  scheinen.  Sie  sind 
Mch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethe^,  aber  in  der  KSlte  nur 
«chver.     Durch  Wasser  werden  sie  nur  schwierig  benetzt.      Selbst 


DeiuTiAoh  wttre  die  Bilduug  den  Dioxjiuethyleiiit  nicht  ohne  Weitere« 
durch  das  frleSchxeitige  Eutstehen  der  Glycolsüure  vertitändUch.  Vielleicht 
Ivft  sich,  da  die  Gase  mit  Ausnahme  der  Kohlenisäun^  nicht  bestimmt  wur- 
'^Q  und  nur  wenig  Wasser  beobachtet  wnrde,  die  IT.iuptreaction  der  Zer- 
MttuQg  der  Diglyeolsäure  durch  fr»lfipendo  Gleichung  ausdnicken: 

2  (t\H«05)  =  2  (€jH,ft,)  +  tjH»«,  V  t;«^  +  t;« 

Difflyeoliäure.  Oly^säure.  ÜUhcymethyUn. 

Vielleicht  ^hrte  die  geringe  Menge  Wasser  vou  etwa«  gebildetem  Olj- 
<^liäureanhydrid  h(>r.  das  beim  Behaudehi  mit  tiaryt  wieder  gljcoUaureu 
Btr>t  bildete.  Ä 

V)  Verf   bemtfrkt,  daat  bei  dieBer  Destillation   auch   etwas  uueersetiteit 
*Mr«s  dig^ycolsanres  Ammoniak,   sowohl  in  dem  Rückstand  als  nncb  im  er- 
itunen  ]>e«tUUi  «nthalteu  tei.    .    .       . 
ZniMhrifl  r.  Cbeai.  v.  Pharm   mt.  ^ 
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hl  kochendem  Aether  sind  sie  schwer  löslich,  dagegen  leicht  in 
kochendem  Wasser  nnd  kochendem  Alkohol,  und  krjstaUisiren  ans 
allen  drei  Lösungen  unverändert  heraus.  Die  alkoholische  Lösung 
lässt  sich  übersättigen,  aber  durch  ein  Kryställchen  der  Sabstani 
wird  sofort  die  Kristallisation  eingeleitet.  Schon  bei  der  Wärme 
des  Wasserbads  sind  die  Krystalle  langsam  flüchtig  und  setaen 
sich  an  kälteren  Stellen  als  feine  Nadeln  an.  Li  gelinder  Wärme 
schmelzen  sie  nnd  die  geschmolzene  Masse  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
C^HäNGg. 

Aus  einer  Lösung  in  heisser  Salzsäure  findet  beim  Erkalten 
Aiisicheidung  der  unveränderten  Krystalle  statt,  Salmiak  bildete 
sich  nicht 

Die  alkoholische  Lösung  der  Krystalle  giebt  mit  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag;  wohl  aber  entwickelt  das  Diglycolimid  durob 
concentrirte  kalte  Kalilauge  sofort  Ammoniak. 

In  Hhnlicher  Weise  verhält  es  sich  zu  überschüssigem  Baryt- 
hydrat beim  Erwärmen.  Mit  Hülfe  von  Kalkhydrat  wurde  digly- 
colsaurer  Kalk  erhalten.  Setzt  man  eine  unzureichende  Menge 
von  Barythydrat  zu,  so  findet  keine  Ammoniakentwicklung  statt. 

Verf.  glaubte  nach  dem  letzteren  Verhalten,  dass  das  Digly- 
colimid eine  Sänre  sei,  und  wurde  darin  noch  bestärkt  -durch  die 
Ei^^enschaft  der  wässrigen  Lösung  Lackmuspapier,  namentlich  wenu 
man  die  Lösung  darauf  verdunstet,  unverkennbar  zu  röthen.  Kr 
versuchte  desshalb  ein  Barytsalz  desselben  darzustellen,  indem  er 
die  Lösung  mit  Barythydrat  übersättigte  und  dann  rasch  einen  Koh- 
lensänrestrom  hindurch  leitete:  Das  durch  gelindes  Erwärmen  von 
dem  gelösten  kohlensauren  Baryt  befreite  Filtrat  trocknete  anf  dem 
Wasserbad  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  deren  Lösung  bei 
freiwilligem  Verdunsten  deutliche  Krystalle  abschied,  die  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickelten,  aber,  wie  unten 
gezeigt  wird,  diglycolaminsaurer  Baryt  waren. 

Verf.  hat  jedoch  eine  Silberverbindung  von  der  Zusammen- 
setzung 4\H4AgNQ3  erhalten ,  indem  er  eine  concentrirte  Lösung 
des  Diglycolimids  in  heissem  Wasser  mit  einer  concentrirten  Litomig 
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TOD  salpetenaurem  Silber  zutamni anbrachte  und  dann  tropfenweiae 
Ammoniak  sn  der  beissen  Lösung  zusetzte:  Es  bildete  sich  ein 
lehnaeweisser  krystalliniscber  Niederschlag,  der  sieb  auch  in  der 
Siediritae  nicht  schwerste.  Ancb  beim  Kochen  des  Niederschlaget 
Bit  fiberschttasigem  Ammoniak  findet  keine  Abscheidnng  von  Silber 
itatt  Verf.  bemerkt,  dass  sich  das  Diglycolimid  dem  Succinimid 
io  diesem  Falle  ähnlich  verhalte. 

Untersuchung  den  diylycolaminaauren  Baryts, 

I 
Daraielluny.     Das  gepulverte  Diglycolimid  wurde  mit  Wasser 

Sbergossen    und    die    heissgesättigte    Lösung    der    äquivalenten  (?) 

Menge  Barytbydrat  hiuaufiUrirti  die  nach  dem  Umrühren  vorhandene 

itirk  alkalische  Reaction   nimmt   allmälig  ab.     Die    Lösung    wird 

nit  Kohlensäure  gesättigt  erwärmt  und  von  dem  aus  kohlensaurem 

Bui  etwas  digljcolsaurem  Baryt  bestehenden  Niederschlag  abtiltrirt 

•nf  dem  Wasserbade   zu  einer   gummiartigen    Masse    eingedampit 

Diese   wird    äusserst    fein   zerrieben    mit  Alkohol   ausgekocht. 

Dieser  löst  kein  Barytsala,  soirdern  nur  Diglycolimid  und  ein  Aut- 

Boniaksalz  auf,   das    der    Verf.   als    diglycolaminsaures  Ammoniak 

«ikannte.     Verf.    erklärt    die   Bildung   desselben    in  naclistebender 

Weise.     Zuerst  bilde  sich  nach  folgender  C41eLdiung: 

diglyeolsaurer  Baryt  und  Ammoniak.  Dieses  Ammoniak  verbinde 
»dl  mit  der  eingeleiteten  Kohlensäure  und  das  entstandene  kohlen- 
More  Ammoniak  zersetze  dann  den  gleichzeitig  gebildeten  diglycol- 
tniasaiiren  B$ncyi, 

Zar  Reingewinnung  des  diglycolaminsauren  Baryts  wird  der 
RQ^tand  von  dem  Auskochen  mit  Alkohol  in  möglichst  wenig 
iieissem  Wasser  gelöst  und  auf  die  Oberfläche  der  Lösung  Alkohol 
gegossen.  Nach  24  Stunden  ist  ein  gewisses  Quantum  des  Salzes 
^Qikiystallisbrt  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Abdampfen  in 
gleicher  Weise  behandelt  noch  mehr  Krystalle,  die  mit  den  ersten 
ttoch  ein-  bis  zweimal  in  gleicher  Art  umkrystallisirt  werden. 

Eige9i9chafttn  Ein  weisses  Salz  ii)  ziemlich  grossen,  aber 
*i^  metabaren    KrystaUen   ansdiiessend,    wahrscbeiiüicYk   %Odl\«A^^ 

4» 
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rhombiscbe  Prismen.  Für  sicU  veriCndert  es  sich  nicht  bei  100°, 
selbst  nicht  bei  130^;  bei  140^  bis  146°  sintert  es  zusammen  und 
flirbt  sich  brftunlich,  dann  scbmilst  es  unter  Blasenwerfen ,  kocht 
lebhaft  unter  Bräunung,  schwillt  dann  ausserordentlich  stark  auf 
unter  Entwicklung  ammoniakalischer  und  brenzlicher  Producte, 
endlich  verkohlt  es  und  hinterlüsst  schliessHch  weissen  kohlensauren 
Baryt. 

Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  diglycol- 
saurer  Baryt  als  weisses  Pulver  aus,  indem  sich  Ammoniak  ent 
wickelt;  diess  geschieht  noch  rascher,  wenn  man  Barythydrat  oder 
eine  andere  Basis  zufügt. 

Die  AtuUysen,  welche  in  7  Barytbestimmung^^n,  2  Kohlen-  und 
Wasserstoff-  und  2  Btickstoifbestimmungen  0  bestanden ,  nnd  mit 
dem  bei  120°  bis  1B0°  getrockneten  S«lze  ausgeführt  wurden,  lie- 
ferten Resultate,  aus  denen  sich  folgende  Zupammensetzung  ab- 
leitet: CgH^  .BagNgOp. 

Die  später  ausgeführte  Analyse  der  aus  diesem  Halz  abgeschie- 
denen Säure  ergab,  dass  dasselbe  Wasser  enthielt  Verf.  drückt 
es  in  folgender  Formel  aus: 


1)  Die  StickstofTbestimmung-en  konnten  nicht  nach  der  Methode  von 
Varrentrapp  und  Will  vorgenommen  werden,  weil  sich  beim  Zusammen- 
bringen des  ^abses  mit  Natronkalk  sofort  Ammoniak  entwickelte.  Man  kochte 
daher  mit  Bar^hydratl6sang  im  Paraflfinbade  znr  Trockene  ein,  fing  die 
Dämpfe  in  Salzs&ure  auf  und  dampfte  die  LÖHung  mit  Platinohlortd  mb. 
Im  Rückstand  von  der  Destillation  fanden  sich  Kry stalle  von  diglyoolsaureui 
Baryt,  die  durch  Waschen  mit  Kssigsäure  und  Walser  leicht  rein  erhalten 
werden  konnten. 

2|  Die  complicirtere  Zusanmiensetxuiig  dieses  Salzes  scheint  mir  bedingt 
einmal  durch  das  2aflhie  Baryum  und  dann  durch  die  Fähigkeit  des  Stick- 
vtoiTs  noch  ^U  und  H  aufnehmen  zu  können ,  so  dass  mau  die  folfttnde 
Formel  dafür  aufstellen  könnte: 

4  jHg  ^  «NH2 

4  jjH^  ^  ONHoHGfi 


der  Zenetsung  der  Digtycoliäture  durch  trockene  Dettillatioii.      ^3 

Die  Uroseteang  desselben  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser 
versinnliebt  Vert'.  durch  folgende  Gleichung: 

Di^yrohnninsäüre. 

DarsfeUuny.  Die  Lösupg  einer  gewogenen  Menge  des  Baryt- 
Milzes  wurde  mit  etwas  weniger  SchwefelsSure  versetzt,  als  zur 
TollstÜndigen  Abscheidung  des  Baryts  erforderlich  ist,  die  Mischung 
im  Vacuam  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  abso 
intern  Alkohol  ausgezogen.  Der  Auszug  wurde  filtrirt  und  das  FU- 
trat  wieder  im  Vacuunx  verdampft.  Der  krystallinische  ROckstand 
in  in  kaltem  Wasser ,  nicht  ganz  leicht  löslich ,  wohl"  aber  in  war- 
mem; und  schiesst  daraus  beim.  Erkalten  in  deutlichen  messbaren 
Krjstallen  an  Bei  freiwilligem  Verdunsten  der  wassrigen  Jjösung 
werden  schöne,  grosse  Kry altalle  erhalten. 

ElgenachafUn,  (ieruch-  uViÄ  farhlose,  wasserklare,  sauer  vea- 
girende.  angenehm  sauer  schmeckende,  prismatische,  luftbeständige 
Krystallf  von  eigenthnmiicher  Form,  welche  Verf.  gemessen  hat 

In  Alkohol  und  Wasser  nicht  ganz  leichtlöslich;  Aether  nimmt 
selbst  beim  Kochen  sehr  wenig  auf,  heisses  Wasser  löst  sie  leicht. 

Bei  lOi)  bis  1 U»'^  ohne  Verändenmg;  sie  sind  wasserfrei  und 
fangen  bei  125°  bis  l^O*^  C.  an  zu  schmelzen;  bei  135^  vollkom- 
men fliissisr  und  farblos.  Beim  Frkalten  wird  die  Masse  erst  ex- 
trictartig  fadenziehend,  ohne  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren,  und 
^t  allraälig  krystallinisch 

Bei  stärkerem  Erhitzen  längt  sie  an  zu  kochen,  ohne  wesent- 
Hcbe  Färbung.  Dann  bräunt  sie  sich  und  lässt  zuletzt  eine  geringe 
Menge  leicht  verbrennlicher  Kohle.  i 

Das  Product  der  trockenen  .Destillation  dieser  Säure  ist  nach 
Verf.  wahrscheinlich  Diglycolimid. 


Et  wäre  immerhin  auch  möglich,  wiewohl  nach  unseren  jetzigen  Er- 
fahningen  nicht  wahrhcheinlich,  dass  mit  dem  1  Atom  btickstoff  H  mit  dorn 
*o'l*rn  OH  v»T>'Uhdeii  wäre-  Nach  beiden  Auft'a88ungen  wäre  da*»  von  dem 
\erf  ADgeuommene  Wasser  nicht  KryttallwatMr.  R. 
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Die    Analyst,    bestehend    in    einer    Kohlen-    ond   Waaseratoff- 
und  in  einer  Stickstoffbestimmnng,  gab  Besnltate,  welche  zur  Formel 

führten.     Verf.  giebt  die  typiscbe  Formel: 
N(t;,H,03,H,H)U 

oder  gemäss  seiner  Betrachtungsweise  die  folgende: 

fH 
poder  endlich,  da  in  der  DlglycolsXurc,  die  ja  sowohl  ans  Mono- 
chloressigsSure,  welche  als  ChloroxäthjlenylsMnre  augeaeheu  werden 
kann ,  entsteht,  als  bei  ihrer  trockenen  Destillation  zum  Theil  in 
GlycolsXure  Übergeht,  entschieden  zwei  Atome  OxÄthylenjl  ange- 
nommen werden  müssen,  die  Formel 


Verf.  fügt  hinzu:  ,^In  dieser  Säure  und  in  der  Diglycolamid- 
stfure  lernen  wir  also  wieder  ein  Beispiel  von  absoluter  Isomerie 
organischer  Körper  kennen.  In  beiden  Säuren  ist  nicht  nur  die- 
selbe Anzahl  von  Atomen  derselben  Elemente, ^  sondern  auch  die- 
selbe Anzahl  derselben  Radicale  enthalten.  Sie  unterscheiden  sich 
nur  durch  die  verschiedene  Lagerung  der  Atome  und  namentlich 
der  Radicale.  Sie  sind  allein  verschieden  durch  ihre  chemiache 
StructuTf  ein  Begriff,  der  bekanntlich  zuerst  von  Butlerow  in  die 
Wissenschaft  eingeftihrt  worden  ist.**  *) 

Verf.  giebt  den  beiden  Säuren  folgende  Structurformeln : 


Diglycolaminsäure  N    (C  "^"|q"1  DiglycolamidsäureN'" 


H 
H 


€""H,     , 
H 


1)  DieM  ZeiUcbr.  IV.  6i». 


te  Scneteuig  d«r  Digljoolsäare  durch  trockene  DealUlaUoii.        5$ 

indem  er  rieh   die   beiden  Körper  in  folgender  Weise  entstanden 
denk: 

„In  der  Diglycolaminsänre  ist  in  den  Ammoniaktypns  an  Stelle 
eines  Atoms  Wasserstoff  ein  einatomiges  typisches  Radical  einge- 
treten, welches  ans  2  Atomen   des  Radicals  C"Q*\   zwei  Atome^ 


des  Radicals   €""K\   nnd   zwei   Atomen   Sauerstoff  besteht     Ein 
Atom  ('O  ist  zuerst   in  den    einfachen  Wassertypus  getreten ,    das 

eiDstomige   typische  Radical      rr  1  ^  bildend.     Diess  sich  mit  CUj 
coabinirend  führt  zu  dem  einatomigen  typischen  Radical: 

«dches  mit  d«in  Bcdioal  CHj  gi  den   einiaoh«a  WaMertyptu  tre- 
tend das  einatomige  Radical 

€H, 


*2 


e 


€Hi 

fiefert 

Dieses  endlich    mit   dem  zweiatomigen  Radical  CO    sich  com- 
binirend    erzeugt,    das   ebenfalls  noch    einatomige    typische  Radical 


€0 


Die  Stellung  der  Radicale  €0  und  €H2  in  der  Formel  ist 
dtdurch  bedingt,  dass  erstens  der  durch  Metall  ersetzbare  Wasser- 
stoff mit  einem  Säureradical  in  den  Wassertypus  getreten ,  zwei- 
tens der  Entstehungsweise  der  Substanz  aus  der  Monochloressig- 
ilore  gemäss,   stets    zunächst  CO    mit  CH^    combinirt    sein   muss, 

CH       ) 
^  endlich  drittens   das  SKureradical  £q^i     {  nur  leicht  mit  i 

^kokolradical  in  den  Wassertypus  treten  kann. 

In  der  Diglycolamidsänre  sind  in  den  Ammoniaktypus  an 
Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff,     zwei    einatomige   typische    Ra- 


meinem 
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dieale  getreten,  von  denen  jedes  zunächst   das  einatomige  typische 

Radical       „!i^  enthKlt,    welches    mit    dem    2atomigen    4'H2    sich 

CH        \ 
oomhinirend  das  einatomige  typische  Radical  ^q^     J   bildet      Die 

Stellnng  der  einzelnen  Rkdicale  in  der  Formel  der  Diglycolamid- 
sXnre  ist  allein  dadurch  bedingt,  dass  der  dur<5h  Metall  vertretbare 
Wasserstoff  mit  einem  Sfiureradical  in  den  Wassertypus  getreten 
sein  mnss." 

Verf.  bemerkt  am  Schlüsse  seiner  Abhandlnng,  dass  die  bei- 
den genannten  Sauren  mjt  dar  AiüparaginBättre  isomer ,  aber  keine 
von  beiden  identisch  mit  derselben  sei. 


BemerKattgen  xv  der  Tonte&endeD  Abliandloiig. 

Von   E.   Eli enmeyer. 

Wenn  die  Structuriormein  etwas  Anderes  bedeuten  sollen,  als 
die  typischen  Fonnelii ,  so  muas  man  bei  ihrer  Aufstellung  auch 
von  einer  andern  Betrachtungsweise  ausgehen.  Butlerow  bezeich- 
net a.  a.  0.  als  chemische  Structur  den  chemischen  Zusammenhang 
oder  die  Art  und  Weise  der  gegenseitigen  Bindung  der  Atome 
in  einem  zusammengesetzten  Körper,  indem  er  zugicbt,  dass  einem 
jeden  chemischen  Atome  nur  eii^e  bestimmte  und  beschränkte  Menge 
der  chemischen  Kraft  (Affinität^,  niit  welcher  es  an  der  Bildung 
eines  Körpers  Theil  nimmt,  innewohnt.  Die  typischen  Formeln 
verwirft  Butlerow ,  indeni  er  sie,,  sobald  man  die  Atomigkeit  der 
Atome  berücksichtigt,  für  überflussig  halt ,  und  indem  er  sie  lur 
anzureichend  erachtet,  die  Reactiouen  durch  Addition ,  welche 
nicht  durch  doppelten  Austausch  bedingt  seien,  darzustellen. 

Wenu  man  nur  die  Formeln  des  Verf.  betrachtet,  so  konnte 
man  sie  als  Structurformeln  im  Sinne  Butlerow's  auffassen,  wenn 
man  aber  die  Interpretation  des  Verf.  liest,  so  erscheinen  die  sog. 
Structurformeln  wieder  »gianz  als  typische  Formeln  von  derselben 
Art,  wie  sie  Verf.  bisher  aufstellte,  mit  dem  einzigen  Untifersdiiede 
vielleicht,  dass  sehie  bisher  gebrauchten  näheren  Radicale  in  ent- 
fernter«^ zerlegt  sind. 
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Mir  will  es  scheinen ,  als  sei  die  früher  von  dem  Verf.  filr 
die  Digljcolaraidsäure  gegebene  Formel  weit  leichter  zu  verstehen 
und  zeige  auch  sowohl  den  Zusammenhang  mit  der  Essigsäure  als 
Mch  die  chemische  Strtittnr  im  Sinne  Butler© w's  deutlicher  als  die 
neuen  Formeln. 

Wenn  Verf.  früher  die  Diglycolamtdsäure  durch  die  Formel 

(h 

mdrOckte,  «o  hKtt«  er  cosseqnentermassen  die  DiglycolsMur«  durch 
4»  Formel 

f         H<^ 

•Öldrücken    müssen    und    die  Formel    der  Diglycolaminsäurc    wfire 
dtnn  einfach  diese  gewesen: 

Als  ganz  dasselbe  bedeutend,  aber  vom  Ammoniak-  nnd  Wasser- 
tjpos  absehend,  lassen  sich  die  folgenden  relativen  Oonsti- 
tutions- Form  ein  aufstellen: 


Essigsäure 
CjHaOOH  oder  CHg 

€OUH 
oder 

Diglycolsäure 

€9»H 

oder 


Monochlorcssigsäure 
CaH^not^H  oder  i^U^Cl 
4>>OH 
oder 

Diglycolamidsnure 
'*NH^^5oder    ^^^^« 


lofl 


2^2 


OOH 


€H2 
€AOH 


NH 


/GH      HO\ 


oder 
CHjNHHaC  i 
CO         i)C] 
OH 


HO\ 
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Digljcolun  inaünr  e 
€»Hjo  OOH        „ ,  rOOH 

CjHj**  ONH,      "*'"'■       CH,  a 
CH 
oder  CONH, 

€0       0€ 
fOH     H2N\ 
Die  drei    für   eine  jede   Substans^  aufgestellten ,    nur   weniger 

oder  mehr  ansei nandergelegten  Formeln  zeigen  sofort  den  Znsam- 
menhang der  Abkömmlinge  mit  der  Mnttersnbstanz  nnd  anf  den 
ersten  Blick  den  Unterschied  der  DiglycolaraidsUnre  von  der  Di- 
glycolaminsänre.  In  der  ersteren  sind  zwei  Aeq,  Stickstoff  im  dia 
Stelle  von  zwei  At.  Chlor  in  zwei  Mol.  Monochloressigsänre  einge- 
treten nnd  vereinigen  die  beiden  He-ate  der  letzteren  zu  einem 
Molekül,  weil  sie  in  atomer  Verbindung  mit  einander  sind.  In  der 
Diglycolaminsäure  finden  wir  dagegen  zwei,  atom  mit  einander  ver- 
bundene, Sauerstofi^ulvalente  an  die  Stelle  .  von  2  Atomen  Chlov 
in  zwei  Molekülen  Monochloressigsäure  und  1  Aeq.  Stickstoff  aa 
die  Stelle  von  1  Aeq.  Sauerstoff  in  einem  Monochloressigsänrerest 
eingetreten.  Die  Formeln  zeigen  auch  zugleich,  dass  die  von  dem 
Verf.  angenommene  absolute  Isomeric  in  den  beiden  zuletzt  ge- 
nannten Säuren  nicht  besteht,  weil  in  ihnen  dieselbe  Anzahl  der- 
selben Kadicale  nicht  vorhanden  ist,  sondern  gerade  sehr  verschie- 
dene Eadicale  darin  angenommen  werden  müssen:  wenn  man  con- 
seqjient  alle  Keste  früherer  Verbindungen,  die  zum  Aufbau  der 
letzten  Producte  Bausteine  lieferten,  als  Kadicale  bezeichnet.  Wenn 
man  nur  in  beiden  Säuron  das  stickstofflialtige  Kadical,  den  Rest 
von  Ammoniak  ins  Ange  fasst,  "so  wäre  damit,  dass  in  der  Diglj- 
colamidsäure  nur  NH,  dagegen  in  der  Diglycolaminsäure  NU^  ent- 
halten ist,  schon  ein  hinreichender  Grund  für  eine  Isomerie  der 
beiden  Säuren  vorhanden,  nnd  man  brauchte  gar  nicht  zu  frageSi 
ob  der  Stickstoff  auch  mit  verschiedenen  Aequivaleuten  Kolilens^ff 
verbunden  ist. 

Eine  relative  Constitutionsfonnel  für  die  Asparaginsäure  wäre 
etwa  die  folgende,  wenn  man  sie  mit  Kolbe^)  als  eine  Amidobani- 
steinsJiuro  autfasst: 

1 )  Vffl.  diese  Ztachr    V   139. 
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'CHNH, 
J€H, 
f€0 
>0H 

Anch  hier  bemerkt  man  sofort  einen  Gruud  der  Isomerie, 
trotsdem  dass  der  Ammoniakrest  in  dieser  wie  in  der  Digljcolamin- 
iiare  NH|  znsammetigesetat  ist  Man  kann  von  der  Frage,  ob  die 
beiden  gleich  casammeugesetzteu  Reste  NHg  auch  iden- 
tisch sind,  vor  der  Hand  ganz  absehen,  wenn  man  nur  bertick- 
ncbtigt,  dass  das  eine  thätige  Aeq.  Stickstoff  mit  einem  ganz  an- 
deru  KohlenstoffSq.  verbunden  ist,   als    in   t^er  Digljcolamiitsfiiire. 

Wenn  Ileintz  aacb  die  AsparaginsSure  von  dem  Ammoniak- 
^n^  ableiten  will,  so  wird  er  darin  das  einatomige  typische  Radi cal 
€,H»0^=€^HjÖ,j^    oder  €0|^| 

€H 
€H,     A 


/ 


•0  der  Stelle  von  1   Aeq.  Wasserstoff  annehmen  nnd  die  Formel  der 
Asparaginsänre  so  schreiben: 


€H      '/ 

H 
H 

Damit  kiiiiiite  dann  freilich  auch  die  Isomcrie  erlüutert  werden* 
^r  man  müssie  doch  er^it  darüber  nachdenken^  woriu  die  Einatomig- 
feit  des  bitypifichen  Radicals  besteht. 

IHs  geht  aus  diesen  Bemerkungen  hervor,  dass  zwar  zur  Auf- 
itelliing  von  typischen  iroriaeln  für  complicirtere  Verbiudungeu 
n^  Koust  gehört,  als  zur  AuiVtellung  von  relativen  Constitutions- 
ioroMb,  dass  mau  aber  zum  Vemtäudniss  der  eruiurcii  auch  mehr 
Kachdenken  nötbig  hat,  aU  zum  VersUiudnts»  der  letzteren.  Die  Er' 
«iehterang  des  VerstKudnissos  uuscrcr  Sprache  ist  aber,  so  scheiut 
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es  mir,  die  Aufgabe  eines  Jeden,  der  die  Sprache  lehrt.  Und 
wenn  man  bedenkt,  dass  viele  Typiker",  wenn  auch  mit  unausge- 
sprochener Absicht,  in  ihren  Formeln  relative  Constitutionsformeln 
geben,  so  darf  man  jedenfalls  den  Wunsch  aussprechen ,  dass  sie 
sich  dazu  bequemen  möchten,  das  Einfache  und  Consequente  dem 
Complicirten  und  Tnconsequenteh  zu  substltui^en. 
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titfttiy6II  AsalySO  d68  Harns.     4:to  sehr  verbesserte  und  bedeutend 

vermehrte  Auflage.     1863.     Wiesbaden,  Kreiders  Verlag. 

Die  neu  erschienene  4.  Autlage  dieser  Anleitung  zur  Analyse 
des  Harns  bringt  bei  einem  der  vorhergehenden  Autlage  des  Wer- 
kes gleichen  Umfange  einige  nicht  unwichtige  Verbesserungen 
und  Bereicherungen.  Eintheilung  und  Plan,  sowie  ein  grosser 
Theil  des  Textes  entsprechen  genau  der  3.  Auflage ,  ja  selbst  die 
Vorrede  ist  bis  auf  einen  kurzen  Passus  dieser  entlehnt,  wichtige 
Vervollständigungen  haben  die  Bestimmungsmethoden  der  Phos- 
phorsäure durch  Titrirung  mit  Uraulösung,  Bestimmung  des  Chlor- 
gelialts  durch  salpetersaures  Silber  in  titrirter  Lösung  i^nd  Bestim- 
mung des  Kreatinins  im  Harne  erfahren. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des  Xaulhins  sind  in  dieser 
Auflage  zum  ersten  Male  ij^sfchildert  und  entsprechend  den  Ar- 
beiten Neubauers  über  die  Darstellung  des  Kreatinins  aus  dem  Harne 
und  seine  Eigenschaften '  .(Ann.  Chem.  Pharm.  OXIX.  27)  hat 
die  Beschreibung  dieses  K(irp(^a  eine  völlige  Umarbeitung  gegen 
früher  erfahren.  Wie  vortreälich  die  empfohlenen  Darstellungs-  und 
Bestinimungsmethoden  sind;  haben  wir  selbst  mehrfach  anzuerkennen 
Oelegenheit  gehabt.  Die  Schilderung  des  Harnstoffs  ist  zWeek- 
inässig  abgekürzt,  die  der  HarnsJiure  dtirfte  wohl  eine  gleiche  wei- 
tere Einschränkung  vertragen,  doch  hat  im  Ganzen  der  Verf.  es 
gerade  in  dieser  Autlage  vermieden,  chemische  Details  zu  geben, 
die  fc^ine  directe  Beziehung  zur  Aufsuchung  und  Erkennung'  dlsr 
einzelnen  Substanzen  bis  jetzt  geboten  haben.  Zur  Auffindung  der 
Harnsäure  wird  vorgeschrieben,  10  bis  T5  grm*.  des  zn  prüfenden 
Harns  im  Wasserbade  abzudampfen,  den  Kü(;kstand  mit  Alkohol 
ZU  extrahiren    und  die  dabei    nicht'   gelösten   Substanzen  mit  Sali- 
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siore  za  versetzen.  Das  Extraliiren  mit  AlkoLol  durfte  wohl  meist 
iberflüssig  seiu,  aber  geradezu  bedeuklich  wäre  es,  wenn  bei  der 
Cutersachung  obiger  Uaniiueuge  uacli  fieser  Methode  Harnsäure 
nicht  gefanden  wäre,  zu  biabaupteu,  der  untersucLte  Harn  enthalte 
keine  Harnsäure.  Gerade  diejenigen  Harne ,  deren  Prüfung  auf 
HamsHure  die  Practiker  am  Häufigsten  wünschen,  sind  sehr  ver- 
d&Dnte,  s.  B.  von  Diabetikern  und  hier  würde  wohl  in  Berücksich- 
tignng  der  grossen,  täglich  ausgeschiedenen  Harnquantität  zuweileu 
luodestens  das  Zehuf'ache  der  vom  Verf.  vorgeschriebenen  Quan- 
tität zur  Prüfung  ertorderiich  sein,  um  einen  genügenden  Nachweis 
IQ  liefern-  Nicht  unwichtig,  wäre  auch  für  den .  Mediciner  eine 
Andeutung  an  diesem  Platze,  dass  ein  in  der  sauren  Gährnug 
Wfindlieher  Harn  bald  fast  den.  ganzen  Harnsäuregehalt  in  Kry- 
fttaUen  absetzt. 

Kbenao  wäre  bezüglich  der  Darstellung  der  iiippursiiure  (p.  29) 
ttae  Andeutung  nibthig,  dass  die  nach  der  hier,  angegebenen  Me- 
thode gewonnene  ääure,  besonders  die  beim  Abdampfen  der  Mut- 
tsriauge  erhaltene  gypshaltig  sein  wird;  es  ist  diese  Verunreinig 
gong  um  so  leichter  zu  übersehen ,  als  die  K/ystallform  en  der 
fiippursänre  und  des  Gypses  sehr  nahe  übereinstimmen. 

Die  unglücklichen  Hamfarbstoffe  sind  wohl  aus  Rücksicht  auf 
«isen  Thfiil  der  medicimschen  Practiker  ausführlicher  abgehandelt, 
•k  sie  bis  jetzt  verdienen;  das  gilt  besonders  von  dem  Urohaematin 
Harleys,  einem  ohne  Zweifel  ganz  unreinen  Gemenge  von  Zer- 
9etziiiigs(nroducten,  welches  ausser  dem  Namen  nichts  Chnrakteris- 
tttches  besitzt. 

Der  Nachweis  der  Ammoniakverbinduugeu  im  Harne  durch 
Filiimg  des  frischen  Harns  mit  Bleiessig,  Filtriron  und  Authängen 
wies  feuchten  Curcumapapierstreifens  über  der  mit  Kalkmilch  ver- 
Mtsten  Flüssigkeit  in  verschlossener  Flasche  ist  eine  der  wichtig- 
sten Bereicherungen  der  Prüfungsmethodeu ,  die  wir  Neubauer  zu 
verdanken  haben.  Die  schnelle  Ausführbarkeit  und  Zuverlässig- 
k«>tt  der  Methode  lassen,  nichts  zu  wünschen  übrig.  Durch  ihre 
Aiiwendung  werden  die  älteren  Angaben  von  Heintz  und  Andern, 
^•n  der.  Harn  gewötbnlich  etwas  Aramouiaksalz  enthalte,  auf  einem 
>i^eiem  Wege  als  durch  Fällung   mittelst   Platinchlorid    bestätigt 
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Tn  der  Schildernng  der  Eigenschaften  des  Albumins  und  sei- 
nes Nachweises  könnte  noch  Manches  verändert  werden.  Es  ist 
zunächst  wohl  nicht  richtige  dass  Albnmtnnrie  ohne  Nierenerkranknng 
vorkonime,  doch  diess  ist  eine  rein  medicinische  Frage.  Unter  den 
Proben  anf  Albumin  sind  manche  nie  anwendbare  ansfilkrlich  ge- 
schildert und  dabei  eine  der  wichtigsten  gar  nicht  erwähnt.  Eine 
mit  Essigsäure  gut  angesäuerte  eiweisshaltige  Flüssigkeit  giebt  eine 
gnte  flockige  Gerinnung,  wenn  sie  mit  viel  schwefelsaurer  Natron' 
oder  Kochsalzlösung  versetzt  und  zum  Kochen  erhitzt  wird.  Wer 
aus  Erfahrung  weiss,  dass  keine  Täuschung  in  chemischen  Proben 
verderblicher  und  doch  häufiger  ist,  als  die,  dass  Eiweiss  im  Harne 
nicht  aufgeftinden  wird,  weil  beim  Kochen  entweder  etwas  an  viel 
oder  zu  wenig  Essigsäure  zugesetzt  war,  der  wird  den  Werth  der 
Anwendung  concentrirter  Salzlösung  zum  Nachweis  der  Eiweiss- 
Stoffe  nicht  unterschätzen.  Ferner  ist  p.  54  angegeben,  eiweiss- 
haltiger  Harn  beginne  bei  76°  bis  80°  sich  zn^  trüben  n.  s.  w.,  aaf 
der  folgenden  Seite  ist  70°  als  die  Temperatur  der  ersten  Trü- 
bung angegeben.  Nur  ein  alkalischer  Harn  kann  flber  70°  erst 
Triibnng  zeigen,  die  meisten  Harne  trüben  sich,  wenn  sie  eiweist- 
haltig  sind,  schon  bei  50 — 60°  und  sind  schon  vor  72°  eoagalirt 
Eine  Angabe  (p.  65),  da.«»  der  Fall  eintreten  könne  nach  inner- 
licher Anwendung  von  CMilorwasserstofT  oder  Salpetersäure ,  dass 
der  Harn  diese  Säuren  in  ungebundenem  Zustande  enthalte,  bat 
sich  aus  den  früheren  Auflagen  noch  erhalten.  Wir  müssen  ge- 
stchen, dass  uns  weder  eine  gründliche  Untersuchung  bekannt  ist, 
welche  den  Nieren  die  Fähigkeit  zuwiese,  Mineralsäuren  aus  ihres 
Verbindungen  frei  zu  machen,  noch  eine  solche,  welche  im  Blute 
freie  Mineralsäuren  nachgewiesen  hat.  Es  ist  dagegen  eine  wohl- 
bekannte Thatsache,  dass  das  Blut  von  Persrmen,  denen  coneen- 
trirte  Schwefelsäure  innerlich  beigebracht  ist,  nicht  einmal  sauer 
reagirf,  soweit  es  nicht  zersetzt  in  den  GetICssen  stagnirt.  So  we» 
nig  es  nun  ferner  auch  bestritten  werden  kann,  dass  der  Harn 
nach  Eingabe  freier  CIH  oder  vSH2^j  u.  s.  w.  gewöhnlich  seh# 
stark  sanor  wird,  so  würde  man  doch  alle  bisher  geltenden  An- 
sichten Über  Pr'iv.ilenz  der  Affinität  in  der  Salzbildung  nmstosseo, 
wenn    man  bei   nachweisbarem    reichen  Gehalte    des  Harne   an  K, 
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Xi,  Ca,  Mg  und  PH3O.;  jene    anch   vorhandenen    Säuren    als  frei 
betrachten  wollte. 

Auch  binsiclitlich  der  Eigenschaften  des  Harnzuckers  wäre 
manche  weitere  Andeutung  wiinschenswerth.  Die  grosse  BestKn- 
digkeit  des  Zuckers  im  diabetischen  Harne  selbst  bei  Blutwäruie, 
die  schnelle  Zersetzung  in  alkalischer  Lösung  selbst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sind  nicht  unwichtige  Momente.  Auch  haben 
▼h-  die  Harnzncker-Cfalomatriura-Verbindung  nie  in  iseitigen  Dop- 
|>elpyramiden ,  sondern  stets  in  Gseitigen  Doppelpyramiden  oder 
dirch  hemiedrische  Ausbildung  in  spitzen  Rhumboedern»  die  an  den 
in  der  Hauptaxe  liegenden  Ecken  durch  die  Flächen  eines  stum- 
pfem Khomboeders  zugespitzt  sind,  gesehen.  Die  Krjstalle  scheinen 
uf  den  ersten  Blick  in  das  hexagonale  System  zu  gehören.  Die 
TM  Krause  angegebene  Reaction  auf  Zucker  mittelst  Chromsäure 
(p.  61)  hätte  wohl  ftiglich  wegbleiben  dürfen,  ebenso  die  Methode 
des  Nachweises  kleiner  Zuckermengen  von  Lehmann  (p.  60) ,  die 
gegen  alle  Principien  einer  genaueren  Untersuchung  verstösst 
P.  63  ist  eine  Methode  zur  Auffindung  kleiner  Zuckermengen  an- 
gegeben, die  dem  Nichtkenner  wegen  ihrer  Umständlichkeit  und 
lekeinbaren  Genauigkeit  vielleicht  recht  imponirt,  die  aber  nach 
nuerer  Aosiebt  sicherlich  den  Nachweis  des  Zuckers  nicht  liefern 
wird,  wenn  er  nicbt  trotz  Ajnmoniak  u.  s.  w.  durch  deutlichen 
Uxjdolnied  erschlag  bei  Anstellung  der  Trommer 'sehen  Probe  sich 
a  erkennen  giebt.  Beim  Abdampfen  des  Harns  wird^  ein  Theil 
des  Zuckers  zerlegt,  ein  noch  grosserer  beim  Fällen  und  Stehen 
Itssen  mit  Aetzkalilösung.  Fiir  sehr  geringen  Zuckergehalt  ist  also 
die  Methode  nicht  anwendbar,   für  grösseren  überflüssig. 

Die  Vorschriften  zur  Auffindung  der  Gallensäuron  zeigen  die 
Mängel  der  Neukomurschen  Arbeit,  die  in  der  Absicht  geschrieben 
vsr,  nachzuweisen,  dass  die  vom  Kef.  zuerst  im  icterischen 
Harne  aufgefundenen  Gallensäuren  eigentlich  nicht  darin  existirten,. 
oder  dass  wenigstens  die  Methode  des  Nachweises  nichts  tauge 
^ill  man  nur  schliesslich  die  Pettenkofer'sche  Probe  uiachen  und 
*i«k  auf  diese  verlassen,  so  kann  'man  die  Methode  sehr  abkUrzon, 
^h  darüber  hat  Ref.  sich  bereits  mehrfach  ausführlich  ausge- 
i^chen 
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Die  Bi'stimmung  der  ieuerlie.stäiidigen  8alzo,  welche  der  Harn 
enthält ,  durch  Abd;iinj)leii  mit  .Salpt*tersanre  und  Glühou  bis  zur 
Entf(!nmug  der  Kohle  ist  bekanntlich  durchaus  ungenügend;  dei 
Vert*.  giebt  selbst  die  Fehlerquellen  an,  ohne  ihre  Tragweite  zu 
ermessen. 

Die  licstiinniung  der  Farbe  des  Harns  nach  Vogel's  Tabelle 
ist  eine  selbst  für  Augen,  die  an  Farbenvergleichungen  gewöhnt 
sind,  kaum  zu  leistende  Aufgabe.  Mit  einem  Farbenrauster  auf 
Papier  gemalt  eine  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  zn  ver" 
gleichen,  erfordert  so  viel  Abstraetiouen,  dass  die  Bestimmung  nur 
äusserst  oberflächlich  werden  kann.  Ausserdem  ist  es  auch  be- 
kannt, dass  im  Harne  mehrere  Farbstoffe  aufzutreten  pflegen ,  und 
schliesslich  ist  zu  fragen,  was  kann  man  möglicher  Weise  durch 
eine  solche  Bestimuuing  erreichen,  so  lange  man  nicht  das  Ge- 
ringste über  die  Farbstoffe  selbst  und  über  ihre  Beziehung  zu  den 
Körperzuständen  kennt! 

Die  Titrirung  der  Phosphorsäure  mit  Eisenchlorid  ist  woW 
aus  Pietät  stehen  geblieben;  die  Titrirung  der  Säure  mit  Uran- 
lösuug  ist  von  Neubauer  zuerst  nach  allen  Kichtungen  in  der  Weise 
sicher  gestellt,  dass  sie  recht  genaue  Resultate  liefert,  und  wie 
wir  uns  öfter  überzeugt  haben,  der  Wägungsbcstimmung  als  pjro- 
phosphorsaure  Magnesia  an  Genauigkeit  kaum  nachsteht. 

Der  Verf.  verwirft  die  Titrirung  des  Chlors  im  Uarn  mit  Sil» 
berlüsung  und  chromsaurem  Kall  ohne  vorherige  Veraschung,  so- 
wie es  früher  auch  Mohr  schon  ausgesprochen. 

Eh  ist  wohl  richtig,  dass  einerseits  in  manchen  Fällen  durch 
die  Harnsäure  und  andere  Stoffe,  entweder  durch  Keduction  von 
Silber  oder  durch  Fällung  eines  Theils  desselben  die  Bestimmung 
etwas  zu  hoch  ausfällt,  auch  kann  sie  in  manchen  Harnen  wegen 
.  eintretender  starker  Reduction  von  Silber  gar  nicht  ausgeführt 
werden,  doch  sind  frische  Harne  £tk)t  immer  leicht  und  schnell  da- 
mit zu  titriren,  der  Fehler  sehr  unbedeutend,  uud  bei  der  Ver- 
aschung kann  leicht  Entweichen  von  Chlormetallen  eintreten  und 
somit  die  Bestimmung  zu  niedrig  ausfallen. 

Aus  dem  ganzen  Werke  haben  wir  aber  die  Ueberzeugung 
gewonnen,  dass,  wenn  auch  ausser  den  besprochenen  Mängeln 
manche  nicht  zu  erwähnende  andere  Angaben  verändert  zu  wün- 
schen wären,  das  ganze  Buch  mit  dem  sorgsau^sten  Fleisse  uud 
grosser  Genauigkeit  ausgearbeitet  ist  und  dem  Mediciner  eine  zu- 
verlässige Anleitung  in  den  chemischen  wichtigeren  Uutersuchungai) 
des  llanis  gewährt,  zu  denen  die  medicinische  Praxis  ihm  reichlich 
Gelegenheit  und  Aufforderung  bietet. 

Der  zweite  Theil  des  Werkes,  von  Vogel  bearbeitet,  entzieht 
sich  durch  seinen  Ciegenstand  der  Beurtheilung  an  diesem  Orte* 
Das  Buch  ist  von  Druckfehlern  sehr  gut  freigehalten. 

Tübingen.  H  o  p  p  o   S  e  y  1  e  r. 


Deber  BichlorbenzoL 

Von   lltnjit     Müller 
{FAug9Hi\idt  am  *2G.  DoseDiber  1863.) 

Bei  einer  IVflliereii  (ielegenlieit  *)  habe  ich  bereits  augegebeii, 
•lis»  hei  der  Kinwirkuiig  de«  (Ihlors  auf  Benzol  iu  Gegenwart  vou 
•iuJ.  geringe  Mengen  von  Jodsnbstitutionsproducten  abgerechnet, 
ticL  anter  Kntwieklung  von  OiIorwasserBtofi*  nui*  die  C-hlorderivati: 
i      der  Reihe  rjI-Cl,  ^JI^Clj^,  k\\i/%  etc.  bilden. 

Kürzlich  habe  ich  das  Kndglied  dieser  Keihe,  die  Yerbiu- 
diug  i\V\  '^)  beschri<^beit  nnd  nnterdessen  nnn  auch  die  zweite 
Verbindung  T^HiCloin  reinem  Znflta,nde  abgeschieden  und  analysirt. 

[)ie  Darstellung  dieses  Kruper»  gelingt  ohne  Schwierigkeit 
oad  die  wohlciiarakteriHirten  Eigenschaften  desselbeu  gestatten 
ib  leicht  in  reinein  Zustande  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke 
briogt  man  iu  etwa  4  Th  Benzol  l  l'h.  Jod  und  leitet  Chlorgas 
in  die  Lösung;  so  bald  dns  Jod  in  Monochlorid^^verwandelt  ist, 
beginnt  die  Einwirkung  unter  Wärmeentwicklung  und  man  setzt 
diese  Operation  so  lange  fort  bis  eine  herausgenommene  Probe 
des  Benzols  in  Wasser  leicht  zu  Boden  sinkt.  Das  Product  wird 
mit  kaustischer  Sodalösung  gewaschen  nnd  die  schwere  ölige  Flüs- 
sigkeit einer  fraktionirenden  Destillation,  am  besten  in  einer  Kol- 
beoretorte  ^)  unterworfen.  Ks  geht  gewöhnlich  zuerst  etwas  Ben- 
1^1  Aber,  welchem  dann  in  höherer  Temperatur  das  ('hlorphenyl 
folgt;  hat  endlich  <Ier  Rückstand  einen  Kochpunkt  von  trircn  ICH'' 
erreicht,  so  ist  gewöhnlich  schon  einfaches  Abkühlen  mit  Eis  hin- 

1)  Diete  Zaitsrhrift    V,  99  ... 

2;  Diese  Zeltichr».   TIl,  40  -       <i     ;        .<    !'  .'"i*. 

Sj  Ich  bezeichne  mit  IColbenretorte  die  jetzt  vidulicli  all|^em«iii  ciiiGro* 
^^»t  Vorrichtung,  welcbe  hus  einem  Kolben,  beute ht,  dvr  durdi  An- 
MlimelsoB  eines  Seitenrohr»  an  dem  obarn  Thelle  de«  zismlicb  Iiiagttn  Hal- 
**<  in  eiue  Art  tubulirt^:  Retorte  verwHudalt  ist. 

IrÜMlirift  r.  ClMMi.  u.  Pharm,  j»«,  h 


Ö^;  Hugo  Müller,  l'elMr  d;i>  WM-Imlteii  von  Avetyl^u  zu  Hroiu. 

reiclietid  das  gebildete  C\^H^(.)l2  ^'"  krystallisirten  Zofitande  abi 
scheiden.  Ks  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Ausbeute  von  d 
(Quantität  des»  angewandten  (Milors  abhängt  und  im  Falle  zu  wen 
C',^UtCl2  gebildet  ist,  hnt  man  die  Operation  mit  Chlor  und  J< 
zu  wiederholen.  Die  resnltirende  blättrige  krystallisirte  Masse  wi 
durch  Abgiessen  in  der  Kälte  möglichst  ^  gut  von  dem  flilssig« 
Oele  getrennt  und  durch  f'm'kry stall islren  aus  wenig  Alkohol  g 
reinigt. 

Das  irichlorbenzor  ist  ein  schön  krystallisirter  Körper,  welch 
bei  f)3°  schmflit  und  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  se 
merklich  verfHichtigt  und  daher  iü  geschlosseneu  Oefässen 
prachtvollen  ansclieincud  rechtwinkligen,  grossen  vierseften  Taft 
snblimirt.  13ei  172^  kocht  es  und  destillirt  ohne  Zeraetzuug.'  1 
besitzt  einen  sehr  angenehmen  ^li  Benzaldehyd  erinnernden  sfli 
liehen  (lenich.  Im  Aussehen  und  Oei'iich  lässt  es  sich  von  d 
Von  Oouper  entdeckten '  entsprechenden  Brdmverbindung  igii^'i 
fast  nicht  unterscheiden ,  löst  sich  aber  viel  leichter  wie  diese 
Alkohol  uüd  mischt  sich '  mit  jeder  Menge  von  über  5.'5^  erhitzte 
al)so]uten  Alkohol.  Beini  trei willigen  Verdunsten  einer  alkohö 
sehen  Lösung  vei-flUchtlgt  sich  ein  grosser  Theil  mit  dem  Alkoh< 

Aus  det^i'Etühlorbcnzol  mittelst  Natrium  die  Verbindung  il^] 
abzuscheiden  ist  mir  bis 'jetzt  noch  nicht  gelungen,  ieTi  werde  al 
diesen  Versuch  mit  gi1>sseren  'Hangen  Material  wiederholen.  Eben 
hat  dier  Versuch  aus  Blchlorbenzol  die  analogen  Derivate  dars 
stellen,  welche  Naquet  bei  der  Beliandlung  des  Bichlortolnots  t 
alkoliolischer  Kalilösung  eVhalteii  hat,  bis  jetzt  noch  nicht  zu  eim 
gnustigeii  Resultat  geftfhrt.  £s  scheint,  dass  die  iKfr  die  Phen; 
Verbindungen  charakteristische  Indifferenz  auch  durch  Einflihm 
von  2  CT  nicht  wesentlich  modifidrt  Wird. 


Ueber  das  TeAalten  ? on  icetf kn  »i  Brom. 

Von  Hvgo  Müller 
Vor  einiger  Zeit  vertncMe  ich  aus  gewöhnlichem  Londoner  Stei 
kohleugäs     Acetylen    nbznscheiden '   und    leitete    mit    Tinlfe    ein 


üttfo  Hullor,  U«bdr  dai  VerluilUa  ron  AoetjI«o  ih  BroAi.      '    (if 

Wi9scrtroinineliiBpirator8  das  da»  dnrcb  aniinoniakaliflche  K«pfer- 
ekiorttrlosoug,  woda^b  nach  «iniger  Zeit -etwa- ein  .Kilogramm  dtr- 
bekannten  rotben  Aeetjlenknpferverbindnng  «rhalteilk  wurde;  '   ■  ' 

Die  rotbe  Verbindung  wnrde  dnrch  Decantiren  gewaschen 
um)  in  einen  Kolben  znin  Zweck  der  Abscheidung  des  Acetylens 
ait  ChlorwasserstofTsMure  libergossen  und  erwXnnt ,  und  das  sich 
efltvickelude  Oas  in  einem  naÄbeltälter  aufgefangen. 

Das  Wasser  des  (tasbehfilters  hatte  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  des  fiases  absorbirt ,  abor  dennoch  stand  die  Ausbeute  an 
Aee^eh  In  keinem  '  Vetih^rtnTss'' iiir '  St'ehge '  deV'  kngewanc^&n' 
Kupferverbindung.  Letster^'vraV^giitit  frisch  und  anscheinend  noch 
auersetst,  überhaupt  hatte  diej^elYie'  alle  die  dieser  Acetjlenkup- 
i^w^kapferoxydnl Verbindung  eügeeehri ebenen  Eigeh»»diaft^;  *  ^ 

Da  der  Zweek  memed  Vemnchs  cnnXehst  die  Darstellung  v6n 
Bnaiaeetylen  war,  so  leitete  ich'  das  erhaltene  Gai  langsam  dnfch 
«Kl  Brom  enthaltenden  Ktigelapparat  ^ind  da  ich  ettie  sehr  ener-* 
giKfce  Eirvwwkimg  erwartete ,  wnrde  derselbe  mit  Eis  abgieikUhlt.' 
Dm  (Ita  paiflhrte  Mreh  das  Brom  ohne -sichtbare  Ehiwirkung  und 
«wurde  daher  dttfEiA  entfernt,  aber  selbst  in  g^wOhnli'ch'et*  Sottl-' 
mitempeftttar  konnte  nichts  wahrgenommen  werden,  was  atif  eine 
Verbindiing  des  Broms  mit  dem  Oase  sehtiesien  Hess.  8e1biit  'nach- 
fai  das'  Brooi  gelinde  erwKrmt  wovden,  Hess  sich  eine  Abs^o^titibn"' 
dei  Gaset  nicht  bemerken.-  • 

Da  dieses  Verkalten  so  sehr  abweicht  von  dem,'  ^elchefi  Ber- 
tMet  aogiebt,  ao  vermuthete  ichj  dass  das  CtAs  vielleicht  eine  gros* 
Kre  Beimengimg  voh'KohleVioxjd  enthielt,  aber  der  Versitch  zeigte, 
^m  diesea  nicht  der  Fall  war,  und  dak  dufch  verdUnntcf  Kalilö- 
aiag  TOB  Birom  befreite  Oas  hatte'aii^h'  ganz- den  ehatiakteristi« - 
ieiieB  C^meh  des  Acetjlene,  brannte  mit  sehr  leuchtender  Ffamme 
od  iD  eine  ammoniakalisolie  KupfercMortlrlösimg 'gelefti^Wy'gab'es' 
»fort  wieder  die  tocbe  Verbindnuigi    - 

Als  endlieh  daem  Kugelappamt  beAndllehe  Broiti  in^  verdflnh-' 
ter  8odaliMraog  a«fgel6»t  wairde^  bHeb  eise  sehr  gerihge'Mefige'ei- ' 
D"r  tehweren  olattigen   Flüssigkeit;-  welche  möglichierwenie  Brom- 
*<ctjien  war»    die  Quaatitit  derselbeh   war  aber  n  (gering,'  um 
*«^in  conttatiren.  > 


6B>    ^^-  Horko  w  uikotf.  iib«ir  AHylnlkoliolbroniid  und  dir*  Tttoiuerw 

.  ttertlielot  giebt  schou  ün,  lUffl  sich  (Im  xicetyleii  mit  Ohio 
ziiweU<ttL  SU  .eiuer  r»larttgf»i  Flilssifkeit  vf^rl^nde,  währiMid  es  gt 
wohnlich,  mit  dieseih  (ras  geinen^,  sich  enUHndet»  •- «' 


Mittheilungen  aus    dem  T  ni  ve  rsi  tK  t  sl«  bor  atu  r  jiuii. 

zu  Kasan. 

(Killgesandt  am  7.  Januar  18t>4.j 

1.  lieber  AllyUlkoholbromid  und  die.  bpinerie  einiger  SnbitiUBiAii 

der  Propylreihe. 

,Vou    \S\  Marko HJnik uff.  .   . 

Nachden)  Iv^kuli^.  geseigt  hat,  dass  man  durch  directo.Vv 
i^j^igiing.ckr  z^weibaftischeii,  ein  un^eaüttigtes  Aliolekül  vorstellend«! 
Säure»,  \nit  Waaaerstofi  oder  Brom  leicht  zu  deu  zweibasLacfa^ 
0rQni(8äuren  iibergoheu  kann,  wurde .  es  Uar, .  dass  die  ungeaJittiftoi 
Mo)^Ktilcfi  indeqn  sie  sich  mit  anderen  MolelLUlen  verbiiuleiii  iÜMifi 
haifpt  ueue  geiKttigte,  oder,  der  Oreuse  Däh#r  JEiteliende  Jttoln 
kUie  bilden  künuen.  ^^s  Hess  sich  sugleich  voraussehen,:  data. a«fQ 
die  gebroniten  Derivate,,  welche  eiuerseits  dui*ch  äubstUotipii  tim 
Wai^erstoifies  der  Grenaverbiuduaigeu,  andererseits  durch  direkte.  Vei< 
einigr^ug  von  Brom  mit  den  entaprechendeu  ungeaXttigteM^  ^uh^nn^ 
entstehen,  empirisch  gleich  znsammeugeseUt  sein  wUrdeu.  .illk 
Thatsacben  lehren,  dass  solche  .Substanzen  entweder  immer  iden 
tisc^  ..(wie  lod&thyi,  aus  AlkoiioL  oder  aiis  A^thvlen  bej^eiUit).  :o4ei 
isomer  (wie  lodamyl  und  Amyleniodhydrat)  sein  köniieu.  ,, 

,  Nnni)>t  man  dea  BegrifiP-  (ibev  die.chemisthe  StrucMir  «^  Grniid 
läge  theoretischer,  Betrachtungeu  au«  so  wird-.f«-  iu.  vialeii.  VMßi 
möglich,;  die  ^ahl  der  Isomeiren.ivorauszn^ageii,,.  die  expierimtntelltfi 
Belege  da,ttU  sind  aber  ipoofi  sehr  ufattgelbnit  ]Duil,in  d<9a  loeigtenFVlr 
len,  wo  man  mehrere  unter  sich  wiikUch  isomei'e  (dieselbe  Admhittlt 
teüsxehdireet  verbnuden6rJCohleiiatofi«to.iue  enthalüeude)  Körper  hat 
bljBibt  es  ipubestimmt,  welchen  theoreti^chrmögliehea  Jr'aU .  dev  (obemii 
schien  i^tructur .  die  vorliegetide  ßubstatui  voriltel] t  X>eianaA:h  sviieiut  ,«i 
der  Muhe,  werth  zu  sein,  jede  BeobftcbtUBg,  ■  betreffend  dieldfüti' 
tKt    oder    die  Isomerie    V(»t»  Substanzen,    welche   T^ntehiedeiieu  IV* 
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iprengs  find  und  4*b«<  gleiche  empimcfae  ZutanimeiMieeKiiiig  hüben, 
n  Dotir«n.  Von  dieewi  4iledaukeir  geleitet,  wollte  ich  den  durch 
Addition  von  Brom  und  Allylalkdkol  entstellenden  Körper,  dessen 
Bildnng  schon  Keknl^  vorausgesehen  hat.  mit 'seinem  isomeren  Di- 
iffoiQhjdriu  vergleichen:  Während  ioli  aber  mit  diesen  Versuchen 
htcbfUügi  :war,  efschieuen  die  Arbeiten  von  Linnemaun  -Aber  die 
idditioB  des  Wasserstoffes  snu  Acrolein  nnd^des  Broms'  ssnm  Aee- 
ton.  Da  ich  auf  diese  Weise  mich  mit  Linnemann  beinahe  auf 
deaselben  Wege  sah,  so  habe  ich  vorgesogen,  von  den*  meisten 
kr  aagetaDgeoeu  Versuelie  abaustehen  und  deren  Ergebtiiswe,  *  so 
ODTollkominen  sie  anch  siod,  im  Naebstehendon  mitiutheilen.  - 

Die  Bereitung  voA  Allylalköhol  geschah  naeh  •  der  von  HoiF- 
■un  and  Cabours  angegebenen  Methode;  die  Reaction  wurde  in 
«MB  mit  einem  abwXrtfl^teheoden  Liebiglscben  Ktthler  venehenen 
Üben  vorgenommen,  indem  roaAi  die  .*ith^ri8cbe>  Losung  von  lod- 
iliyl  SU  dem  sieh  in  dem  Kolhe»  befindenden  oxalsanren  8tlber 
aUmilig  stiaetBte.  Zuletst  wurde  die  Mischung  eine  Zeit  lang  im 
Waiaerbade  erwXrmt.  Der  dnrcb  fractionirte  Destillation'  rein 
trlMkltene  Ozalsfiurealljlftther  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
ismoniak  sersetst. 

l>er  reine  AUylalkohol  vereinigt  sieb  mit  Brom  nuter  Zischen 
ttd  Wärmeeniwickelnng,  so  dass  es  rathsam  erscheint,  für  diese 
KetctioB  eine  wKssrige  Allylalkoliollösung  anauwenden.  l>ie  (^an- 
titat  des  in  die  Vereinigung  tretenden  Broms  entspricht  genau  dtx 
'-tiflidimig 

4;,HgO  +  Bf,  -  IIjjH^BrjO. 

Die  gebildete  Verbindung  scheidet  sich  unter  dem  Wasser  als 
Hb  ftarbloaes  Oel  aus.  -^  Nachdem  dieselbe  Ifber  geschmdlaener 
Putuefae  getrocknet,  kocht  sie  ungefXhr  bei  219^  eifleidet  aber 
bei  der  Destillation  eine  thetlweise  Zerseteung.  —  Dieser  letsCere 
l^Ditand  beweg  mich,  die  Analyse  direct  mit  dem  rohen  Producta 
uanfttbren,  woraus  sieh  die  ungenügende  iJebcreinstimmuDg'  der 
«dialtenen  mit  den  theoretischen  Zahlen  erklären  lässt. 

l)  0,4870  grm.  Substanz  gaben  rittmlich  0,14^  Wasser  und 
^^fi\%  Kohlcnsinre. 

t)  0,2825  gmi.  HubsUns  gaben  o,:i940  Bmnisilber. 


«f20      ^>  Morkownikoff,  iibdr' Alljlaikoholbromf^  und  die  Tftomeri«» 

M^'-    Di|ra«u  ergiebt  neb  {blander  PVfii^«fit{|^«(i*h:  : .  "~<  j. 

gefimdoh        bereefaii^t      ' 
€    «      17,89  16,61 

.    .  H    =1       3,M     •  2J5 

Br    Ä     72,10  73,89-  '    ' 

Diese  2ä»falen  tnd  die  Quamitilt  d^s  rä  der  ReacCieti  Aflgü^ 
wandten  Brems*  Usheii  Hbrigeiis  fiber  die  Formel  der  StibetAtitt  ktf- 
wn  Zweifel.  • 

:  .    i  Behandelt  mau   diesen   Körper ,   den   man  *  Allylatkoliölbteliiifii 
«iieEmaai. kann,  mit  massige  conoentrirter  Aetskalilösting,  an  ]{9f^t  W; 
gleich  dem  isomeren  Dtbrombjtknny.  nijreerin.     Dnrch   dtü'^uiHlr 
kmng  .Y'eii  Natrhtuamalgam  wird  -das:  Allylalkoholbromid  m  ^tne  dl» 
iKig^Ofdiafteii  deii  Aliylalkohdls  besttKe(ule'4''lU!f8igkeit  vbi^and^lt 
2>ie>Bie«etion  beskebt  faieräleo  einfalch  in  der  Absbheidnug  des  Brdttk 
,       Ala   das  Dibro^hydrfn   ddi    Vergieitf-hti  halber   anefi    nritcleili 
2  Prooent.  Natrinm   entUalteuden   Amalgam   und  ^^aiiseir   blihaÄJek 
wurde^' erhielt  man  eine  Lösmg.  am   welcher  nich  dtfrcfh  GeaCtllil* 
tioii  ein;  unter  100°  siedendes  Frodn et  abscheiden  Hess:     Letxter^k 
Hrjirde  uo€b  eine.  Zeit  lang  .mit  Nati inmamalgam    bebandelt,'  'deaU 
aus    dem    wässrigen    nnter     100^    ge»annnelten    DestiDate    mitCeUt 
OUubersala  abgeadiiedeiv  über  gesohmolsener  Potasehe*  getrocknet 
Uiid  rectificirt     ICsgiag  awischen  90"^  und  iO(>^    über,   besaee   alle 
äuaserea:  Eigenschaften  des  Ailylalkoholsi  hnd  vereinigte  sieb,  gleieh 
diesem,  4ireot  mit  Brom.'  .  «:     .  "•: 

Metallisches  Zink  mit  verdünnter  iSchwefelsliure  wirkeh  auf 
Allylalkoholbromid    uud  Bromhydritii  gleieli  dem  Natriumamalgam. 

Diese  Beobachtungen  machdn  die.  Identität  des  AHjlalkobol- 
jiuromids  mit  dorn  Dibp^unbydrin  sehr  ivalirscheinüeh ;  da  aber,  wie 
ich  ,C9.  weiter  unten  zeigen  werde^  die  ExisteuB  sehr  ieine^,  <viel- 
leiokt  kaum  bemerkbarer  Isomeriefalle.si  priori  nicht  .unwahrschein- 
lipb-  ist, : so  wage  ich  nicht,  iiuch  über  diesen  (legenstand  definidt 
auszusprechen«.  —  Die  Abseheiduttg  von  Brom  ohne  iSnbütitottoa 
halte  ich  für  nicht  uninteressant^,  tväre  nämlich  der  Körper  4^H«Bf%0 
zweifach  gebremter  Propylalkoliol^  so  müsste  man  erwarten,  dass 
entsprechend  der  l>mwandlnng  des  Mouochlorhydrina  in  Ptopsd- 
gljcol  (Loureui^o),    derselbe   sich,   durch    die  Kinwirkong    ron  nai- 


einiger  Bubitansen  der  Propjlreihe  71 

eirundem  Wamerttoffe,  in  Propjlalkohol  ttberfilhren  lasten  würde. 
Die  bescbrtcbeuen  Versnebe  zeigen  noch  auwerdejni,  dass  der  AUyl* 
lükohol  dnrcb  Ein\rirkuiig  von  nascirendeni  Wasserstoffe  kaum  in 
Propylalkoliol  nnigewaiidelt  werden  kann,  und  dieses  Betnliat  ist 
un  so  aaffallender,  da  doch  die  Versnobe  tou  Linnemann  gezeigt 
haben,  dass  dasf  Acvolein.  unter  Aiifnahttie  von  Wasserstoff,  zwei 
TeiM;hiedene  isouiere  Pfopylalkohole  liefert. 

WXre  ea  gelungen, .  iu  dem  Körper  4'^HgfirjO  dae  Brom  durch 
Methjl  XU  ersetzen,  so  würde  inan  eine  mit  dem  Amylalkohol  ideti- 
dache  oder  isomere  Substanz  erhallen  haben.  Der  Versuch  hat  indes- 
MD  gezeigt,  dass  das  Ziukmet^y],  indem  es  %ni  AUylalkohoIbromid 
oder  Dibrombydrin  einwirkt,  niciU  das  Brom,  sondern  rielmehr  de« 
Wsiserrest  dieser  Körper  angreift.  Zinkmethyl  wirkt  auf  beide 
idtromte  Sabstanaen  sehr  energisch  ein,  so  dass  man  geaSthigt 
ist,  die  genannten  Körper  in  einer  ütherischon'  I^isnng  znsammen- 
nbriogen.  Es  entwickelt  sich  bei  dieser  Reaction  aiemlich  viel 
Ten  brennbarem.  Gase  nnd .  bildet  sieh  eine  weisse  starre  Masse. 
Tslche  mit  Wasser  unter  Entwickeluug.  von  W&rme  and  brennbarem 
^'Si€  wieder  das  gebrpmte»  seinen  früheren  Kochptinct  besitsende 
hodaet   und.  Zinkoxyd  lietert     Die  Keaction   Ittsst  sich  erklären, 

wenn  man  annimmt,  dass  die  Omppe  (CHgZn)'  gleich  einem  Alkali- 
metdle  den  Wasserstoff  des  Wasserrestes  ersetzen  kann: 

[  (4;H3?n)  I  ^  +  "«^  ==  CgH.Br^HO  +  €H,  +  3LnO 

l^st  man  das  Zinkmethyl  statt  auf  Allylalkoholbroniid,  auf  das 
durch  Addition  von  Brom  zum  Allylii^hyliither  entstellenden  Aethy- 

C  H  Br    / 
^"*  r'ri*     *  i  ^^  einwirken,   so   scheint    die    Heaction    eine   andere 

Richtung  zu  nehmen  und  es  wird  ziemlich  viel  Broinzink  gebildet. 


Ans  rein  ilieoretisdieu  Gründen  hat  mau>  das  Hecht,   die  Exi- 

*^i  laelirerer  Körper   von  der  Zusammensetzung  ('3ligBr2^  vor* 

^ttuwtzeu.     Wir  wissen  jetzt   Hämlioh,   dass    es   wenigstens   zwei 

^      ii^nicre  Fropylalkoliole  giebt    lOid    zwar   die  Existeust    nur  zweier 
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Pfopylalkdholcv  ist  wirMicli,'  wie  cr  üchon  Kolbd  und  Batlerow  Im 
merkten,  theöretmob  mUglich.  Hie  cliemwch©  Stnictnr  dieser  AI 
koliole  kanrt'  jf.  B.  däfch  folgoivde  «wei  mCi^rtöJIc  Formeln  vertinn 
licht  werden:  ' 

Die  Erste  dieser  Formehi  *Äeig1  die  Stnictnr  des  gew^nliSch^ 
Propylalkokols  und  den  Weg,  ttnf  welfcliem  et  synthetisch  get^ilde 
werden  kuiin,  die  «weite  Formel  stellt  den  von  Fricdel  erlialienei 
Alkohd)  vor.  Die  dmch  diese  Fomichi  ansgcdröckte  Verflieilnrtj 
der' Kohlenstoff*  and  Wassem/yffatomc  in  der  Gmppe  (C'aH^V  (l*r(l 
p]4radkat)' kann  vielleicht  auf  den  ersten  Blick  etwas  willkttrlicl 
ersobeineti.   •'  •  '■ 

-  Vergleleht  main  aber  da»  Propyl  nift  dem  ihm  verwandtet 
Propionyl  (^HjO)'  das  von  allwi  Chemikern  als  f^OC^gHs)]'  bc 
trachtet  wird,  so  ist  es  lercht  einBUsehen,  dass  dem  nicht  so  is 
und  dass  der  Hanptnnterschied  der  Iswei  isomeren  Propylradicäl 
in  der  QtiantfiNt  jenes  Wasserst6ffKS  bißsteht,  welcher  mit  dem  de 
Wasst»rrost  biüd«nd«iV  KohhehUtoffatonte  vereinigt  ist,  und  die  FHhi| 
keit«  blitzt,  beim  Uebergaiij^c  des  gewöhnlichen  Propylalkohols  i 
Prouipnsiiuie  gegen  äan^ratofif  aufigetauscbt  zu  werden.  Von  den  aug^ 
fahrten  zwei  Formeln  der  Propylalkoholc  aiifiigchend,  sieht  nifin  an 
die  ^löglichkeit  der  Exi^tens  folgender  vier  gcsiittigten  Molekül 
deren  empii^sclie  Zusamutetisetenng  i^gH^^  ist 

Acctyn      J^rypylepoxyd  F(»ipnoüthylketoa> 
oder  Propionaldeliyd 

Drei  dieser  Körper  sind  bereits  bekannt,  der  vierte,  der,  wen 
er '  wirklich  exisUrt,  seinen  Eigenschaften  nach  dem  Propionaldehy 
wahrscheinlich  nahe  stehen  wird,  ist  noch  zu  entdecken.  Dass  di 
Propioiialdehydi  nichts  ■  anderes  aVs  FonnoICthylketon  ist  und  dai 
die  Aldehyde  im  Aiigemeinen  F^rmeketoue  sind,  beweist  schon  ihi 
von  Piria  imtdeckto  aUgemetne  'Hildnngsart.  — In  allen  4  obe 
angefHhrten  gesättigten  KOrpeni*  ist  das  Sanerstoffatom  mit  seine 
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beiden  AMnitltseinfaeiien  direct  mit  dem  Koblenatoffe  verbunden, 
inn  ist  Hber  nueb  noeh  der  Fall  müglich,  dass  die  Sabstans  C'ßH^O, 
wie  der  AUylalkohoI,  einen  Waaserrest  enthält  und  zwei  freie  Ai- 
fiaitltseinheiteu  besiUt.  —  Solche  Körper  Stollen  den  Propylalkohol 
vor,  der  2H  ans  dem  Radicale  verloren  hat,  und  es  ist  nicht  schwer 
eioziiseiieny.  das»  ffir  die  swei  oben  angegebeneu  Propjlalkohole 
aicbt  mehr  und  nicht  weniger  als  folgende  neun  verschiedene  Fülle 
folchei  Verlustes  möglich  sind: 

1.  "   2.  3 

Gl(CH,X€H,)Jj^    ^Hl(€H,)(CH,j^jj      ^  »f«^  j  0)(rH3)| 

4  5.  6. 

■  7-  8.  9. 

€Hf(€HXCH3)l }  ^      €K  [(:(CH,)]  |  ^      4:U,[(rH)(€H,  i  ^., 

Hier  wird  nSmlich  die  Isomerie  nicht  linr  durch  die  Verthei- 
kng  der  Wasserstofiatotne  und  des  Wasserrestes  gegen  Kohlenstoff 
»tome,  sondern  auch  durch  die  ■  Vcrtheilung  der  freien  AfiinitSts- 
einheiten  bedingt.  Einem  jeden  dieser  Isomeren  mnss  ein  Bromid 
^.'jHjBrjO  entsprechen.  Ich  will  nicht  behaupten,  dass  alle  diese 
Nomcrcn  wirklich  existenzffthig  sind,  und  es  iKast  sich  wohl  den- 
ken, dass  einige  derselben,  wie  es  schon  die  Formeln  zeigen  und 
»ic  es  sich  belionders  aus  dem  Vergleiche  der  ersten  Formel  mit 
<lw  des  Propylaldehyds  ergiebt,  mit  besonderer  Leichtigkeit  viel- 
leicht schon  im  Momente  der  Entstehung,  in  Propylaldeliyd  «»der 
indere  gesättigte  mit  ihnen  isomere  Molektile  übergehen  können, 
b'olcbe  Uebergänge  sind  übrigens  tllr  Allylverbindnngen  schon  langst 
bekannt.  Welche  von  diesen  Formeln  dem  bekannten  gewöhnlichen 
AlMalkohoIe  gehört,  ist  gegenwärtig  schwer  zu  entscheiden.  Mci- 
Mr  Ansicht  nach  scheint  es  aber  nicht  unwahrscheinlich  zu  sein, 
wg  die  chemische  Structur  dieses  Alkohols  die  durch  die  Formel 


%u,)ct-H3)ru  .„^,,ackf  »t 


H 
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Weiter  kann  diM  <n;iyc4trin' aU  I)i<ix>qpropyiHlkolM)l  aögMi^hM 
nrerdeii  und  Jftitet  man  seine  Formel  vr)n  deoBR  der  Propylalkohole 
ab,  fto  kommt  man  zu  folgenden  fünf  ver»cliiedeiioii  FicHtei:  ' 

•    ».  Jl.  .  III.      . 


IV. 


Man  sieht,  dabs  die  durch  diese  Formeln  ausgedrUcKten  Iso- 
mei^ioft^lle,  wie  die  isomeren  AHylalkohol'is  sich  bjald  vkW,  miü 
weniger  von  einander  entfernen.  (Einige  derselben  stellen  beinahe 
identische  Substanzen  vor.  Jedenfalls  wird  aber  der*  Fall  L  wo 
die  i\  AfKiuitKtseinbeiten  des  Kohlen stoifato ms  mit  j^^uerstoff.  .giaaSt- 
tigt  sind,  von  dem  Falle  V.  'in  welchem  jedes  'der -3  Kohlenatuff* 
atoiuc  tlor  Wirkung  je  .einer  äa^e^lto^affiuität8einheit.  ^Qtfrli^gt, 
weacntUcb  verschieden..  Weniger  unter  -sich .  Terscbied^n  aind  dl« 
Fäjle  I,  II  und  III,  noch  weniger  die  Fälle  11  und  IV.  . 


Die  im  Vorhergehenden  gebrauchten  Formeln,  mittelst  welcher  jch 
den  vermuthlichon  rnterschied  zwischen  den  Isomeren  auszi;dr.nckf.D 
gedachte,  können  auch  als  Öubstitutionuformeln  angesehen  \yerd.eu, 
ähnlich  denen, .  durch  "^^elche  Kolbe  seipe  Ausichteu  über  die  Iso- 
merie  zu  vcrsinnlicheu  sucht,  -r-  Ich  musa  aber  bemerken,  das» 
meine  Formeln  nicht  ander«  als  im  »Sinne  der  chemischen  Structur 
zu  verstehen  sind,  während  Kolbe  zuweilen  ßine  weniger  b^timmte 
Bedeutung  seineu  Formeln  beizulegen  scheint  und  dadurch,,  wie 
ich  glaube»  manchmal  zu  nicht  ganz  richtigen  Schlüssen  gefUlirt 
wird.  So  sucht  er  bekanntlich  die  Isomerie  der  Milcba|äuren  unc) 
ihrer  Analogen  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  dpr  Sauerstofi' 
der  Kohlensäure  jregen  verschiedene  isomere  Uadicale,  wie  z.  B. 
(Jxymethyl  und  Methozyl  ausgetauseht^  verde«     D^mgem^Sfl  glaubt 
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Knibr  di«  Ezistens  sweier  («lycoUliureti  ^)  annehmen  zu  dürfen. 
-Aus  Methyl  SAgt  Kolbe,  kann  nun  «ut  zweierlei  Weißü  die  zwei 
Sanerstofffttonie  mehr  enthMtende  Oxy Verbindung  ('gHaO;^  hervor- 
gehen, nümlich  einmiil  dadurch«  dass  das  Oxyl  HO^  tUr  eines  der 
gleichwerthigen Waefiemtoflatonie  de»^  Methyl«  in  gleicherweise  sub- 
itimireml  eintritt,  Wie  ei*  Atom  Ohlnr  hu  einfach  gechlorten  Me- 
thjl  als  Substitut  von  einem  Atom  Wasserstoff  fungirt,  und  zwei- 
ttni  dadurch»  Idatä  da»  Methyl,  als  solchM,  den  Wasserstoff  des 
(hyls  fohetituirendv  mi>  dein  Oxyl  hoihoioges  Methyloxyl  bildet/* 
—  Will  man  sich  aber  über  die  wahre  Bedeutung  einer  solchen 
Aimabme  •  Kechenachaft  geben,  su  braucht  nian  nur  die  durch  die 
ivei  aogetührten  Fumieln  rersinulichte  Art  und  Weise  der  gegeu- 
leiägen  chemiBcheBiBiBdting  einzelner  Atome  genauer  zu  betrach- 
tifc  Dann  iil  ea  leicht :einMiaeheu,  'dasa- diese  Formeln  eigentlich 
aar  einen  längst  bekani^ten 'Fall  der  Metameric  ausdrücken,  und 
itm  die  sweite  d^irselbeii  nichts'  Anderos  als  den  sauren  Kohlen- 
Harelfther  (Mel^ylkohlensffure)  vorstellt.  Man  kann  sich  namentlich 
virklieh  zwei ' verschied enJe  (truppen  (i'lIsO)'  denken,  iat  aber  ein 
lalchea  Kadical  durch  de»'  Eintritt  des  Wasserrestes  (ü^^^sHO«) 
fb  den  Wasserstoff  des  Methyls  piif standen,    so   gehört   darin   die 

wirksame  AffinitÄtseinheit  dem  Kohlenstoffe  (rif2(HO)')\  und  das 
^)iymfthyl,  inclem  es  auf  eine  ander«;  die  freie  KohlonstoflaffinitKt 
benitxende  Gruppe  einwirkt,  kann  in  der  That  den  Ucbergang  zu 
einem  der  nüchst  herberen  genetischen   Eeihe  gehörenden,  und    die 

VI 

firuppe  i^f  einschliessenden  Köqier  bedingen.  So  würde  man  z.  B. 
darek  den  Eiutcitt  des  Oxyuiethyls  fUr  ein  Atom  Chlor  im  Chlor- 
kohlenoxyde das  Chioraiihydrid  der  OlycolsSurc  ^©(^'HaHOyCl 
erhalten.  Die  andere  mit  dem  Namen  Metlioxyl  bezeichnete  Cruppe 
[(l'HjyOj'  hat  andererseits,  wie  es  «chon  ihre  Entstehungsart  zeigt, 
Mne  Verwandtschaftseinheit  des  Sauerstoffes  frei,    und    nur  vermit- 


1)  H    '       ■ 

H0[C2y^  (C\(.)2)J(>   Oxymethylkohlcjisüor«. 

HOlCali|(>9(C|02>]0  Mathoxylkohleaaluira. 
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telst  dieser  kann  sie  mit  den  aiidoren  Kadicalen  gebunden  werften. 

VI 

Zu  der  Bildun.'i;  der  Tiruppe  T.^,   die  in  der  GlycoIsSure  vorbandeii^ 

liegt  hier  kein  Orimd  vor,    und    Ui  z.  B.  dieses  Methoxjl    für   ein 

C.'hloratom  in  das  Pliosgengas  eingetreten,  so  wird  man  den  Methyt 

C(^  I 
phosgennther  ^u  M)    erhalten,  ans  welchem  durch  die  SuiMlitotira 

des  Chlort  durch  den  Wa^serrest  nicht  etwa.  die-Eutstelmiig  dir 
Olycolsänre, '  sondern  nur  die  der  Mcthylkohlensrinre' gedacht  wer 
den  kann. 

liCitet  man  die  (tlyc^lsftnre,  mit  Kolbe,  von  dem  Typus  dir 
Kohlciisäure  (C2O4)  ab,  so  genilgt  dieser  Typus,  nra  die.  BildnQg 
der  Oxymethylkohlensfiure  (Kolbe)  zu  erkllCren:  das  Oxym^Chyl 
entbHlt  nämlich  schon  einen  'NVasserieat  und  eur  Bindung  von  HO 
braucht  man,  nach  Kolbe,  keine,  freie  Verwandtschaft  Für  die  Ab* 
leitung  der  Formel  der  MethoxylkohlensKnre  (Kolbe),  wo  die  Sub* 
stitntion  des  Wasserstoftes  in  dem  ^)xyl  (WasserrestV  durch  M«tii^ 
vor  sich  geht,  muss  man  aber  notliwendig  das  hypothetische  Koh- 
lenslfnrehydrat  als  Typns  annehmen.  Vergleicht  man  nun  die  Bob» 
stitution  vermittelst  weicher  Mcthoxylkohleusfture  gebildet  werdmi 
inuss,  mit  der,  weiche  Methylkoblensänre  hervorbringt,  so  wird  uian 
nach  Kolbo  etwa  folgende  (ileichunoren  haben  mfissen: 

flir  MethoxylkohlensHure 
lIU,HOa[C202]0  -hC^H  ^02  =  H( ),C.^Hj(  )^[V.2{\]i)  '  'ilK ) 

fltr  Methylkohlensänre 
2H0[( VJ2l<>2  ^  ^'iH^Oa  =  H0,C2H3Ü|C2O.jjO2 -4- ^Hü. 
Offenbar  besteht  der  Unterschied  zwischen  diesen  zwei  Vüllf« 
nur  darin,  dass  der  »Sanerstof!'  (O  =  8)  ein  Mal  auf  der  rechten,  das 
andere  Mal  auf  der  linken  Seite  der  Klammern  steht.  Will  man 
aber  dieser  Verthcilung  des  Sauerstoffes  in  den  Formeln  eine  wirk- 
liciic  Bedeutung  zuschreiben,  so  müssen  consequcnter  Weise  zwei 
verschiedene  hypothetische  Kolilensanrehvdrate  ^^»HOalC^OjjO 
und  2H0|Cv.O._,|(l,,  so  wie  ein  Unterschied  zwischen  den  Gruppen 
HO^  und  H0,0  angenommen  werden.  Wenn  Kolbe  zwischen  dem 
Oxymethyl  und  dem  Eadicale  der  Amidobenzoesftnre  einerseits,  so 
wie  dem  Methoxyl  und  dem  Kadicale  der  OarbanilidsHuve  Änderer- 
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ititu  eine  Parallele  führt«  ao  hat  er  vüllkonnnun  Kccht;  diese  Pa- 
rillele  üelbat  kann  aber  mir  die  AiiHic-ht,  d&M  die  Meflioxylkohleu- 
Jlure  resp.  AetlioxylkolileDsHure  etc.  mit  den  entsprechenden  Aether- 
koUeDsüaren  identisch  sind,  hestKtigen.  Der  rntcrBchied  zwischen 
diescu  Letzteren  und  den  Säuren  der  >[ilcIisHurerethe  Ist  In  der 
Thtt  derselbe,  wie  zwischen  der  Amidohenzoesäure  und  Carbauilld- 
ilnre:  in  der  Aniidohenzoesäure  und  den  Säuren  der  Milchäüure- 
nübe  wie  tu  Aetiij'lauini,  Anilin  etc.  sind  alle  KohleuHtuflatorae  un- 
ter lieh  direct,  In  der  (Jarbanilidsäure  und  den  AetherkuhlensHuren 
<Iig«*geD,  wie  im  Trimethylaniin  Methylaniltn  etc.  theil weise  indiroct^ 
vermittelst  anderer  polygeneu  Atome,  verbunden. 


&  Dab«  KoUensInreltiiylpheiijUtker. 

Von    Stud.  M.   FutUinnff, 

Auf  Veranlassung  des  J^rof.  A.  Butlerow  habe  Ich  das  Verbal 
ten  des  Aetbylpliosgenäthers  zu  einigen  anderen  Substanzen  geprüft. 
l>ieser  Aether  wurde  vermittelst  eines  mit  einem  (Jlashahne  ver- 
lehsnen  Trichterrohrs  zu  einer  fiquiralenten  Menge  von  Kalium-, 
plienjlat  alhnfilig  zugesetzt,  worauf  die  Keactlon  rasch,  unter  Kr- 
vXrmnng  und  Abscheidung  von  Chlorkaliuni,  erf'olo^te.  Nachdem 
(iie  Mischung  eine  Zeltlang  Im  Wasserbade  erhitzt  und  dann  mit 
Wuger  versetzt  worden,  fiel  eine  Oelschicht  Dieder.  Dieses  Oel 
warde  gesammelt  aber  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Da- 
^i  ging  der  grusste  Theil  desselben  gegen  2?A°  (^corrigirt)  über, 
'las  Thermometer  blieb  aber  nicht  stehen,  sondern  stieg  fortwäh- 
rend, obgleich  langsam,  weiter,  während  die  Substanz  eine  theil- 
velie  unbedeutende  Zersetzung  zu  erleiden  schien.  Die  Analyse 
Heterte  foljrende  Zahlen:  0,3670  grin  Substnnz  gaben  (>,H817  Koh- 
leiuÄare  und  O,2025  Wasser. 

Dtraus  ergiebt  sich  die  Formel   r^H^jO^. 

gefunden  berechnet 

('        =r       60,50  65,06 

H       =         6,13  6,02 

O       =       28,37  28,92 
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Ks  war  KohleiLsKurephüuyltithjliitlier  y  .(>  !     ;  deon  bftii 

W      ./. 

clieu  mit  Barjtwasser    wurde    er   leicht  tiiiter ,  BilduDg  von  A 
alkohol,    Ebenol    und   Kobleupäure    resp.  Baryutnphenylat  und 
bouat   zernetzt.      Von   Sallcylnäure    konnte    keine    Spur 
den  Zersetzungspruducton  tuitdeckt  werden 

Der  KoblensHureplieuyluthyläthtT  stellt  ein  wasserhelles,  ( 
stark  livbtbrecbendes  l.i(|Uidum  dar.  Vir  besitzt  einen  benon 
arouiatischen,  an  Phenol  erinnernden  (leruch.  Bei  0^  ersta: 
nicht,  seine  Üichtigkait  bei  dieser  Temperatur  (auf  Wasser  V' 
bezogen}  ist  =.  1,117.  Kr  scheint  ein  «zienilicli  starkes  Ausdehi 
vemiügen  zn  besitzen:  das.  bei  0*^  2/>G9  grm.  tassende  Glfi 
t'asste  bei   l(H)^  ohngefahr  2,344  grui,  der  »Substanz 

Bei  dieser  leUt6t4h'l^it4MrM9M>Ai€ili4ilit  ab«^  def  Aether 
eine  langsame  Zersetaung  zu  ei^leiden :  sein  Vcilum  verändert« 
fortwährend,  wenn  auch  sehr  langsam.  Seine  Bildung  st«ht  i 
vollkommenston  Uebereinatimmung  mit  der  Theorie: 

13ei  der  Kinwirkuiig  vpn  I'linsgentCthyl&tlu'r  auf  Kalium 
kuiiute  verinnthlicb  Aetliylütiior  der  KssigkohleiiBüurc  entstell 


0 


4,2Ha»  Ka|         ^,^„_    jO 


oder,  was  elicr  zu  erwarten  wilre,  EssigHtlier'  und  KotilensUui 

Der  Versuch  zeigte,  dass  die  Zersetzung  in  dieser  let 
Richtung  verlJtuft. 

Die  Keaction  zwischen  Aethylphosgcniither  und  Natrium 
carbtinat  Hess  ehien  von  den  drei  folgenden  Füllen  voraussei 
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l>6r  ilniksh  die  erste  (Gleichung  ansgcdrücktc  P'all  —  Bildung 
Itf  Aethjl£th«rff  der  DicarbonsMnrc  (analog  der  DiglycolsÄure)  — 
ehfeu  weniger  wabfieheiiilich  zu  sein,  and  in  der  That  erfolgte 
Üe  innwirkniig  in  der  dnrch  das  dritte  Schema  angeseigten  Rich- 


Bemerkungen  zu  den  vorstellenden  Abk%^idluugen. 
Von   :\.   Utitlero  u\ 

Der  oben  aufigeBprocIieuen  Meinung  von  Mqrkowuikoff,  da«« 
Ke  verniuthlicUeu  MetWx^I-,  AetlioxylkolileuBäure  etc.  uiebt^  Au- 
leres  als  AetberkohleMsänr^n  seiep,  musa  ich  vollkommen  beistim- 
uen.  Ich  halte,  diese  Augidtt  für  die  Qoth>v  endige  Folge  einer 
trengen  Anwendung  des  Princips  der  cheniieehen  Structur,  —  jenes 
Princips.  welches,  wie  ich  an  einem  and.  0.  gez.ii^t  zu  haben  glaube, 
Im  Graodlage  4er  tkcoretLucLen  Specnlatiouen  von  Kolbe,  wie  die 
br  meinigen  bildet. 

Zu  Gunsten  dieser  AuBicbt  lassen  sich  übrigens  auch  l'hatsachen 
tnfShren.  Kolbe  wird  wohl  anerkennen,  daas  Kalium-,  Natriumalkoko - 
at  etc.  )ene  Beagentien  sind,  (jtie  bei  den  doppelten  Zersetzungen  mit 
len  ein  Hkloid  enthaltendea  Substanzen  die  Homologen  von  Oxjl 
wbttitnirtea  Oxyl)  Methoxyl,  Aethqxyl  etc  an  die  Stelle  von  Haloid 
uoftibreii.  —  Durch  eineu  aolch,fu  Austausch  erklärt  ja  üolbe,  wie 
Üt  mebten  anderen  Chemiker,,  die  Bildung  der  Heintz'schen  SSu- 
ID  aas  Monocbloresaigsäure.  Will  mau  nicht  die  sonderbare  An: 
u^e  machen,  dass  jdie  mxl%  Alkoholaten  entstehenden  Gruppen 
^H30{=rH^O— H),  4;jH:/  (=rjHeO^-H)  etc.  nicht  immer 
AieielbeD  seien,  dass  z.  B.  die  Krstero  derselben,  ein  Mal  ^  U|0, 
lik  anderes  Mal  (Ug^Q  ist,  und  dass  diese  zwei  letzteren' Formeln 
vizkÜGb  eiaeji  besondcuren  Fall  der  Isomerie  ausdrücke?,  so  muss 
^  der  Ansicht. von. Kolbe  folgend,  erwarten,  dass  Aethoxylk^b- 
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lensinirc  ('utstt^he,  sobald  man  dmi  ]ia»t  ^^VL^^i^  des  AethyUlkohols 
au  die  Stelle  einc^  extraradicalen  /Sanerstofiatoms  (O  s=  8)  la  dia 
KolileuHüure  einführt.  —  Ganz  in  derselben  Weise  miisste  nach 
Kolbe  Salicylsäure  (PhenoxylkolilensHnre)  eutsteben,  wenn  die 
Gruppe  (CV,H-Oj'  des  Pbenylalkohols  «ur  Heaction  angewandt  wird. 
Nun  sind  weiter  nacli  der  Auflassung  von  Kolbe]  die  Pbosgenäther 
gerade  jene  Subbtanzeii,  welche  ein  Chloratoni  au  der  Stelle  i^ 
extraradicaleu  SauorstufiattnuK  der  KohieusHure  enthaltea.  Meina 
vor  einiger  Zeit  veriiüeatlichten  Vm-suche  und  das  von  Fatiitmiir 
erhaltene  UesiiUnt  haben  aber  dargethan,  dass  der  AethylpbosgeQ^ 
äther,  indem  er  sein  C'hloraton'  gegen  Aethoxyl,  Phenoxyl  aus- 
tauscht, keine  Aether  der  Aethoxylkohlensiiure  und  der  Salicylsäare, 
sondern  KohlensSnrea'thyl-  nnd  Kohlensüurephenylfitber  liefert. 

Zugleich  glaube  ich  noch  daran  erinnern  zu  müssen,  dasa  die 
neuesten  Versuche  von  Wislicenus  die  Inoinerie  der  IfUch-  uad 
Paramilobs^iure  auf  die  Isomerie  der  in  denselben  enthaltenen  swei- 
atomtgen  (Gruppe  ^211^  2urUckiXihren  und  somit  die  von  Kolbe  vot^ 
geschlagene  x\nsic1it  als  Hberfliissig  erscheinen  lassen. 


Die  von  Morkownikoft  an.cigedrtickton  VermuthungfiEi  tiber  die' 
Isonierie  der  AUylalkohole  etc.  stellen  einen  speciellen  Fall  der 
Anwendung  jenes  Princips  vor,  welches  ich  in  meiner  Abhandlung 
„über  die  Erklärungsweisen  der  Isonierie  otc"  besprochen  habe, 
und  welches  auch  von  Wnrtz  zur  Erklärung  der  Isomerie  der  Kok* 
lenwasserstofle  <  iiH2n  angewandt  worden  ist.  Eine  thatsKchlicbs 
(trundlage  kann  diesem  Principe  wohl  nicht  abgoaprachen  werden, 
sobald  man  weiss,  dass  das  clK^tnisehe  Verhalten  einzelner  Atome  Vob 
der  Natur  anderer  Atome  oder  (^ruppen,  mit  welchen  sie  zusanimen- 
hftngen,  abhängig  ist,  kann  man  mit  ziemlicher  WabrscheinHohkeb 
behaupten,  dass  dasselbe  aueh  für  compUcirtere  Ktirper  gilt,  nad 
somit  die  Erscheinungen  der  Isomerie  einigei-massen  erklären  läset. 
Ohne  dass  man  sich  z.  B.  die  AffinitHtseinbeKen  «iues  nnverbonde- 
nen  Kohlenstoffatoms  verschieden  denkt,  hat  man  das  Keeht|  die 
Ursache  der  Isomerie  des  ChlorStbylens  und  des  Chlorffthyitdeiis 
darin  zu  suchen,  dass  in  einem  derselben  ein  jedes  Ühloratom  mit 
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CHf  sttumnienhangt   in   dem  Anderen   beide  Chloratom«   mit  €H 
r«rbiiQden  sind. 


Man  kann  eben  80  gut  sagen,  dasH  im  ersten  Falle  die  beiden 
'istachsten  (ein  Atom  Kohlenstoff  enthaltenden)  Hadicale  gleich 
nuamni engesetzt  und  chlorhaltig  ((.^'H.jC/iy,  im  zweiten  verschieden 
nnd  (ClICl,)'  nnd  (^  H3)'.  Auf  tthnliche  Weise  Iftsst  sich  die  Jh.) 
merie  der  nngesSttigten  Kohlenwasserstoffe  C'nH2ni  ^\in2ii  -  21  oder 
die  der  Alkoholrad icalc  ^'nlljn  +  i  ^'tc.  erklären,  und  man  wird  so- 
gir,  was  die  complicirten  Glieder  dieser  Keihe  anbelangt,  znr  Vei^ 
nrathnng  der  Existenz  einer  ausserordentlich  grossen  Anzahl  der 
Itomeren  geführt.  Dass  eine  solche  Erklärung  der  Isomerie  bei 
dem  jetzigen  Standpuncte  der  Wissenschaft  zuliissig  sei,  wird  man 
woU  kanm  verneinen  können:  suchen  doch  die  meisten  Chemiker 
gegenwärtig  die  Ursache  des  verschiedenen  Verhaltens  des  Wasser- 
Hoiles  der  Wasserreste  in  den  Säuren  nnd  Alkoholen  darin,  dass 
in  den  Rnten  diese  Wasserreste  mit  den  oxydirten.  in  den  Zwei- 
ten mit  den  hydrogenisirten  Kohlenstoffatomen  vereinigt  sind. 

Bei  der  Erklärung  der  Isomerie  der  Kohlenwasserstoffe  kann 
diese  Anffassungs weise  dann,  und  nur  dann  nicht  als  Grundlage 
togewandt  werden,  wenn  die  {!$ubstanz  ein  gesättigtes  Molekfll 
(C*bH|b^2)  vorstellt  Dieses  ist  leicht  einzusehen  und  darin  stimme 
ich  der  Meinung  von  Wurtz  vollständig  bei. 

Wenn  man  ein  Mal  durchaus  authentische  Fälle  der  Isomerie 
der  6r«nskoblenwasserstoffe  kennen  lenien,  oder  wenn  z.  B.  di^  Exi- 
•teni  der  3  isomeren  Körper  rjH^Ol;,,  der  3  isomeren  Propylalko- 
Me  ete,  bestätigt  sein  wird,  dann  kann  uns  das  in  Rede  stehende 
Printip  nicht  mehr  genügen.  —  In  der  That  sind  fttr  den  Körper 
CiHjCIj  nur  2  Fälle  der  chemischen  Strnctur  denkbar: 


1'H.ri        \<H,Cl_l€H, 


Dann,  nnd  nur  in  ähnlichen  Fällen,  wird  man  von  der  Wir- 
^nHpvencbiedenheit  einzelner  Affinitätseinheiten  der  polygenen 
Atome  sprechen  mfiasen ;  bis  dahin  aber  ist  es,  meines  DafUrhaltent, 

l«Mv.  r.  CbMD.  u.  Plivn.  läM.  Q 
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iitttElich,  die  Anwendung  dieser  Hypothese  in  allen  den  FftUen, 
wo  sie  nicht  absolut  notbwendig  ist,  sorgfältig  eu  vermeiden. 

Nach  diesen  ErwKgnngen  scheint  es  mir  nicht  ganz  begründet 
zn  sein,  wenn  Erlenmeyer  (diese  Zeitschr.  VT,  422)  die  Annahme 
der  Verschiedenheit  der  Affinitäteeinheiteu  des  Kohlenstofi's  am*  Er- 
klärung der  Isomerie  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  oder  Kohlen- 
wasserstoffradieale (^nHjn-i)  Hir  nöthig  hält. 

Kasan,  den  12/24.  Dezember  1863. 


Ueber  ein  Dopi^lMlx  von  glycoliavem  Kalk  nit  CUoreaieiui 

von  iV.  Ja%ukouiitsch. 

(Im  Auszug  ana  N.  Sokoloib  und  A.  Engelhard t'g  cliomiMihein  Journal  1  Bd., 
p.  142.  St.  Petersburg  1869  <>. 

(rlycolsaurer  Kalk  bildet,  ganz  wie  der  homologe  milchsaure 
Kalk,  ein  charakteristisches  Doppelsalz  mit  Uhlorcalcium,  welches 
ein  Mittel  abgiebt,  die  Crlycolsäure  leicht  nachau weisen  und  dieselbe 
ans  sogar  sehr  unreinen  Lösungen  abzuscheiden.  Da  man  dieses 
Doppelsalz  sowohl  mit  Giycolsäure,  durch  Zerlegen  der  BenKogljr- 
colsänre  erhalten  als  auch  mit  Gljcolsfiure,  durch  Oxydation 
des  Alkohols  nach  dem  Verfahren  von  Debus  erhalten,  davetelleil. 
kann,  so  unterstützt  dieses  die  Ansicht  Kekul^'s  (Annal.  Cbem. . 
Pharm.  CV,  290)  von  der  Identität  der  auf  beide  Weisen  erhal- 
tenen GlycolsSureu. 

Wird  Benzoglycolsäure  durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegt 
und  die  von  der  ausgeschiedenen  Benzoesäure  abfiltrxrte  Lösung 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Kalk,  bis  zu  ßinem  gewissen  Uradei 
doch  nicht  zu  weit  eingedampft,  ho  krystallisiren  beim  Erkaltea. 
seidenglänzende  Nadeln  von  glycolsaurem  Kalk.  Durch  Erwär* 
men  lösen  sich  die  Krystalle  wieder  und  dampit  mau  dann  diSi 
Lösung  weiter  bis  zur  Consisteaa  eines  dünnen  Syrups  ab,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  kein  giycolsaurer  Kalk  mehr  aus,  son- 
dern die  Flüssigkeit  liefert  bei  einigem  Stehen  prachtvolle  Kry- 
stalle eines  Doppelsalzes  von  glycolsaurem  Kalk  mit  Chlorcalcium. 


1)  Vergleiehe  die  Auuierkung  2;  pag.   l'J  drPseM  JHhrgaug«  —  Beil«tt*{u 
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Daftalbe  Doppeltale  erhält  man  durch  Zniammenbringeii  von 
gircolMurein  Kalk  (nach  Debus  Verfahren  dargestellt)  mit  einem 
giMMn  Uebersehme  von  Chlorcalcium  (auf  1  Molekül  €2H3Ca^3 
■tadettens  3  Molek.  CaCl.)  und  Stehenlassen  der  stark  eingedampf- 
te Lörang.  .  Die  Mutterlauge  von  diesen  Kry stallen  enthält  fast 
iBr  CaCl,  wenigstens  konnte  daraus  durch  Alkohol  kein  glycol- 
surer  Kalk  gefällt  werden. 

Das  Doppelsabe  bildet  grosse  durchsichtige»  oktaedrische  Kry- 
italle,  verändert  sich  nicht  an  der  Luft  oder  über  Schwefelaäure, 
verliert  aber  bei  70^  schon  Krjstallwasser.  Durch  Wasser  oder 
Alkobol  wird  es  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Das  Infttrockne  Sah  entspricht  der  Formel  C2H|Ca(43  -f  CaCl 
r  3  H,0. 

Berechnet  Gefunden 

1.  2^  3. 

Ca        19,56        19,60  19,66  19,83 

Cl,         17,36         17,26  —  — 

1  und  2  Analysen  von  Substana  mit  glycolsaurem  Kalk  ans 
BiMoglycolsäare ,    3  mit  glycolsaurem  Kalk  aus  Alkohol  (Debus). 

Das  Doppelsalz  ist  demnach  ganz  entsprechend  dem  analogen 
Un  des  miichaauren  Kalks  zusammengesetzt  (Engelhardt  u.  Mad- 
dnH    Omelin  V.  p.  862). 

€gH3Ca93  +  CaCl  -f  SHgO 
CjHfiCaÖj  -f    CaCl  +  3H2O. 

Beim  Erhitzen  auf  70*  verliert  das  Doppelsalz  des  glycolsau- 
reo  Kalka,  gans  wie  das  entsprechende  des  milchsauren  Kalks 
onr  2  Vi  H3O,  den  letzten  Rest  an  Wasser  verliert  es  nur  schwie- 
rig and  selbst  bei  180°  nicht  vollständig.  Bei  200""  zersetzt  es 
aek  (Das  Infttrockne  Salz  verlor  bei  180°  nur  26,64 Voi  berech- 
ist  26,410/,^  H,0). 


Ueber  die  Darstellung  der  Taleriansiire, 

von  A'.  Lawro88  u,  N,  Jazuhow  it  ach. 
Soe.  n.  Eng.  ehem.  Joura.  I.  Band.  p.  288. 
Die  YerS.  ontersacbten  als  Ergänzung  zu  den  Angaben  Traut- 
vsin's  (Gmelb  V.  p.  666)   den   Einflnsa  veraohi^euec  Sleogeu- 

6* 
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Verhältnisse    an   SchwefelBÜnre ,  Kalinmbichroniat   und   Fuselöl  auf 
die  Ausbeute  an  Yaleriansttnre. 


In  Molekülen 

1. 

2. 

3. 

4. 

Trantwein's  Vonclirift 

♦  •r,K,Ö,  - 

4 

5 

5,7 

6 

9 

.SH,0,       — 

8 

tO.f. 

10,5 

12 

10,5 

^50.2«      - 

i\ 

8 

3 

3 

3 

UM         — 

25 

r>7 

.^7 

.57 

57 

In  Gewichtstheileu 

€rjKj07 

2,4 

3 

3,4 

.S.6 

5,1 

.VH,0»  *) 

:i 

3.9 

3,9 

4,.'» 

3,9 

f.H„() 

1 

1 

1 

1 

1 

H,ö 

1.7 

3,9 

.%9 

3,9 

3,9 

Erhalten 

♦'.-."lo^s 

■n'\, 

•2t)  n.  337n 

43"/, 

)            SO«/« 

WW  nuin  sieht ,  liefert  die  tli  e  o  r  e  t  i  8  c  h  e  Menge  der  Be* 
ßtandtheile,  gemftss  der  Kormel  8i\.H^2^)  "i  ^^'i^KgOy  "H  8SHg04 
-^  3  4':,Hio^>.j  -t-  «  ^(KV2C^r3/2)(>i  -i-  H  H^O  die  geringste 
Ausbeute  an  ValeriaueÖure  ,  Trautwein 's  Vorechrift  hingegen  di« 
grösste  Es  steigt  also  die  Ausbeute  mit  der  Zunahme  des  oxj- 
direnden  (Gemisches,  ja  sogar  beim  blossen  Vergrössem  der  Menge 
des  Ohromsalzes. 

Neben  Valeriansäure  bildet  sich  bekanntlich  bei  dieser  Ope- 
ration ein  aus  Valeraldehyd ,  wenig  unzersctstem  Fuselöl  und 
valeriansaurem  Amyl  bestehendes  Oel  und  ein  weiches,  gHlueti 
beim  Erkalten  erstarreudcR  Harz.  Die  grösste  Menge  an  Gel  und 
Harz  bildet  sich  beim  ersten  Verhfiltniss  (bis  zu  46%),  bei  den  an- 
dern Verhältnissen  weniger  (bis  zu  2%). 

Im  Allgemeinen  ist  bei  der  Darstellung  der  YaleriansKure  Fol- 
gendes zu  beachten : 

1)  Das  (Miromsalz  darf' nur  gröblich  gepulvert  werden. 

2)  Die  »Schwefelsäure  wird  mit  dem  Fuselöl  Yorsichticp 
und  in  kleinen  Mengen  gemischt. 


l)  Die  g^uwöhuliche,  rohe  h^chwcfelsKure  entspricht  nicht  genau  der  For* 
niel  .SH2O4,  es  wurde  deshalb  der  ahgewegenen  Menge  fc^ehwefeküare  8— 6**^ 
der  angewaudUn  tfeuge  uieltf  hiuaugefHgt. 
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3)  Das  Gemenge  von  SchwefeleKure  und  Alkohol  kann  anfangs 
sicmlieh  rasch  au  der  in  einer  Retorte  befindlichen  Lösung  des 
iuliambichroDiats  in  Waiser  gegossen  weiden.  Das  erste  Viertel 
Nfar  aaf  einmal  Dann  aber  mnss  das  Gemenge  tropfenweise  zii- 
fSfeben  werden,  doch  aach  nicht  su  langsam,  ^mit  die  Flüssig- 
ksh  Dicbt  aus  dem  wallenden  Sieden  kommt. 

4)  Bei  heftiger  ^Reaction  ist  die  Ausbeute  an  ValeriansICure 
Msts  grösser,  auch  destillirt  diese  dann  rascher  ab.  Destillirt  man 
bieranf  so  lauge  bis  2 — 2^2  Mal  so  viel  übergegangen  ist,  als  Fu- 
selöl angewandt  wurde,  so  kann  man  das  Kacbgiessen  von  Hj^ 
wie  SS  Trautweiu  vorsehreibt,  unterlassen.  Nur  muss  in  diesem 
Ftlle  die  Menge  des  augewandten  Wassers  5  Mal  so  gross  sein 
«k  die  Menge  Fuselöl,  damit  der  Retorteninhalt  sich  gegen  das 
^e  der  Destillation  nicht  zu  sehr  verdicke. 

5)  LXsst  die  Reaction  nach,  so  unterstütze  man  sie  dnrch.Er 
vimeo,    anfangs  natürlich  nur  gelinde.     Die  Retorte  kaim  bis  %ix 
^n  mit  dem  Gemisch  augefüllt  werden,  da  sich  bei  der  Operation 
im  starker  Schaum  bildet. 

Bei  den  obigen  Versuchen  wurde  die   rohe  ValeriansKure  mit 

iMUaosaurem  Natron  geschüttelt,  die  alkalische  Lösung  des  vale- 

nuinaren   Natrons    bis   aur   Syrupconsistenz   abgedampft  und  mit 

nidfinnter  Schwel elsXure  versetzt.  Die  abgeschiedene  Stfure  wii  rde 

,  abgehoben  und  direct  gewogen. 


Um  4te  Inwirkmig  ier  wasserAraien  Sokwefeblare  auf  eiaige 
orgtniiche  Sukitaiixen, 

von  .4.   Engel  hur  dt.     (Schhiss.) 
im  Anung  ans  ttokoloflTs  mid  Engelhardt's  chemiscbein  JourD«!.  ]1  Band 
p.  1.     Petersburg.  1869. 

IIL  Einwirkung  auf  Benzamid.  Wasserfreie  Schwefelsäure 
virkt  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  auf  Benzamid  ein.  Die 
^Iteue  dicke,  braungelbe  Masse  wurde  mit  Wasser  versetzt,  vom 
^geschiedenen  Benzamid  abfiltrirt  und  das  stark  nach  Benzoni- 
M  rieehende  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht.  Hierbei 
entwickelte  »ich  Ammoniak.     Die    abtiltrirte     und    bis   zum  Syrup 


86  ^  fingelhar4t,  lieber  die  EiDwirkQiigderwH«ierfreleii8diwtlBM«fitiL 

eingedampfte  Flüaiiigkeit  schied  noch  etwas  Benzamid  aar  und  gab 
b6i  weiterem  Concentriren  sternförmig  gruppirte,  dUnne,  lelcfatl9i- 
liebe,  seidenglfinzende  Kadelu,  wahrscheinlich  bensoeschweMeali- 
ren  Ammoniak-Baryt  (C^H^NH vBaSP^).  Denn  als  dieses  Salsnacb  dMi 
Auskochen  mit  Alkohol,  mit  Aetzbaryt  gekocht  wurde,  entwickeüe 
sich  Ammoniak  nnd  die  vom  Barytttberschnss  dnrch  KohlensXiirt 
befreite  Lösung,  gab  beim  £indampfen  eine  feste  weisse  Masse 
▼on  neutralem  benzoesehwefelsanren  Baryt  (gefunden  in  dem  bei  200)^ 
getrockneten  Salz  39,76,  berechnet  40, 67o  Ba.  Bei  allen  Analy- 
sen des  wiederholt  dargestellten  neutralen  benzocschwelelsanrea 
Baryts  wurde  stets  zu  wenig  Baryum  gefunden      Kngelhardt) 

Bei  einer  Wiederholung  des  Versuches  wurde  das  Product  der 
Einwirlfung  von  wasserfreier  Schwefelsünre  auf  Bensamid  einigt 
Zeit  im  Wasserbade  erwSrmt.  Dann  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Baryt  (wobei  sich  viel 
Ammoniak  entwickelte)  neutralisirt  und  die  filtrirte  Lösung  einge- 
dampft Die  anschiessenden  Krystalle  CfU4Ba(NH4)S05  wurden 
wie  früher  durch  Baryt  zerlegt,  aus  dem  erhaltenen  neutralen  benf^ 
eoeschwefelsauren  Baryt  aber  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  das 
charakteristische  saure  Barytsalz  dargestellt.  Dieses  wurde  nach  deoi 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  aualysirt.  (Das  Infttrockne  Salz  Tetkf 
bei  190"  9,5VoU.j^  und  hielt  dann  25,4^0  Ba.  berechnet,  26,41^0 
Ba.)«  Auch  aus  der  Mutterlauge  des  zuerst  ausgeschiedenen  neo* 
tralen  benzoeschwefelsauren  Baryts  konnte  durch  Fällen  mit  Salz- 
säure eine  weitere  Portion  des  sauren  Barytsalzcs  dargestellt  wer- 
4jm*-  Als  letzteres  iu  siedendem  Alkohol  gvlöit  wurde yschtaASi 
sich  beim  Erkalten,  neben  den  bekannten  Kry stallen  des  sauren 
Barytsnlzes,  noch  weisse,  kleine  Kryställchen  eines  wasserftrmereu 
Salzes  aus  -^  i^HsBa^Qg  +  V2H2O  (gefunden  3,4%  Hj^^  irtd 
im  getrockneten  Salz  25,34"/o  Ba,  berechnet  25,4  1^/q  Ba).  Bei  der 
Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Benzamid  findet 
demnach  keine  directe  Addition  von  SO3  statt ,  tondem  man  eriiük 
neben  Ammoniak  Benzoeschwefehfiure. 

C^HyNGa  +  HjQ  -f  ^Q^  =  C^HßSOj  +  NHg. 

(Der  Verf.  bringt  hier  ein  Molekttl  H^O  in  Rechnui^,  das 
sich  nicht  in  den  angewandten   Materialien  findet.     Vieileioht  ent* 
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iteht  alio  doch  stierat  eine  Verbindnng  C^HfNOj  -f  SO3,  welche 
neb  beim  nachherigen  Behandeln  mit  H2^  in  der  angedeuteten 
Weise  ipaltet.  Oder  es  findet  zunächst  durch  die  Wirkung  der 
Sehwefelsfture  eine  Spaltung  des  Bensamids  statt: 

2  CyH^NO  =  C^HjN   +■  r^HßOg  -h  NH3 
ud  die  Schwefelsäure    verbindet  sich   mit  der  entstehenden  Ben 
loesänre.     Des  Verf's.  Versuche  scheinen  die  letztere  Auffassungs- 
weise  zu  bestätigen.    F.  Beilstein. 

IV.  Die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Ben- 
ionitril  hat  der  Verf.  in  den  petersb.  Akademieberichten  publicirt 
(VeigL  Ann.  Chem.  Pharm.  CVIII.  843  und  Jahresbericht  f.  1858 
1».  278). 

Als  Ergänzung  des  dort  Augeführten  wollen  wir  berichten, 
ins  der  Verf.  auch  Versuche  angestellt  hat  mit  der  Verbindung 
&0^  4-  HCl,  welche  durch  directes  Zusammenbringen  von  trockner 
Silnäure  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  sich  bildet.  Benzamid 
li  E  liefert  mit  dieser  Verbindung  destillirt  Chlorhrnzoyl,  Benzo- 
nitrü.  Benzoesüurey  Ammoniak  und  wahrscheinlich  ßenzoetchwf- 
(daüure.  Auf  BenzonUrü  wirkt  die  Verbindung  .SO3HCI  sehr  hef- 
ög  ein.  

Bert  hei  OL   Debor  die  Oxydation  der  Alkohole. 

Compt.  rend.  LVII.  797. 

,Die  kürzlich  veröffentlichten  Arbeiten  von  Wurtz,  von  Er- 
lenmeyer und  Wanklyn  und  von  Friedel,  über  die  von 
Amylen,  Hexylen  und  Aceton  derivirenden  Alkohole  veranlassten 
mich,  die  von  mir  vor  8  Jahren  aus  dem  ölbildenden  Gas  und 
dem  Propyleu  synthetisch  dargestellten  Alkohole  einem  erneuerten 
^dium  zu  unterwerfen. 

Zwischen  dem  gewöhnlichen  Alkohol  und  dem  aus  ölbilden- 
dem  Gase  bereiteten  konnte  ich  nicht  die  geringste  Verschieden- 
keil  auffinden,  weder  in  ihrem  physikalischen  und  chemischen  Ver- 
leiten, noch  in  den  Eigenschaften  ihrer  Aether.  Ich  hob  als  be- 
sonders charakteristisch  hervor,  dass  der  äthylschwefelsaure  Baryt 
But  genau  derselben  Krystallform  aus  dem  ölbildenden  Gase  wie 
tos  dem  gewöhnlichen  Alkohol  gewonnen  werde. 
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Diesen  Beobaehtnttgen  fUge  ich  jetzt  noch  einige  hinin. 
ans  dem  ölbildenden    Gase   erzeugte   Alkohol   lieferte  bei  der 
handlung  mit  Chromstture   den.  gewöhnlichen »   vollkommen  chi 
trrisirten    Aldehyd,   und    Kssigfiäare,    mithin   dieselben    Prod 
als  der  gewöhnliche  Alkohol. 

Durch  diese  Prüfung,  die  der  heutige  Stand  der  Wibsens« 
vorzunehmen  erheischte,  stellt  sich  also  die  IdenHtlit  beider  I 
hole  unzweifelhaft  heraus 

Der'Propylalkohol  dagegen  zeigt  verschiedene  Eigenscha 
je  nach  dem  er  dturch  Gährung   oder  aus    Propylen    erzeugt 
den  ist.     Nach  Friedel   wQrde   der   ans  dem  Aceton  erhaltene 
kohol  dann  noch  ein  drittes,  von  den  beiden  vorhergehenden 
schiedenes  Glied  bilden. 

Ich  habe  den  Alkohol  ans  dem  Propylen  der  Oxydation 
terworfen.  Von  Chromsaiire  wird  er  finsserst  lebhaft  atigegri 
indem  sich  eine  grosse  Quantität  Aceton  bildet  und  gleicht 
eine  6äure  entsteht,  die  ich  aus  Mangel  an  Material  noch  i 
habe  ontersnchen  können. 

Die  Entstehung  des  Acetons  beruht  auf  einer  einfachen  1 
Rcrstoffentziehung. 

C,H«0,   -     Ha  =  C.H.Oa 
PropyUJkohol  Aceton 

Bieraus  geht  nun  aber  hervor,  dass  der  iVJkohol  aus  Propylen  l 
tisch  mit  dem  durch  Wasserstoffzufuhr  ans  Aceton  dargeste 
ist  Denn  diesej  letztere  regenerirt  nach  Friedel  bei  der  Ox 
tion  durch  chromsaures  Kali  und  »Schwtfelbäurr  auch  wieder 
Aceton 

So  finden  sich  deim  auch  die  Beziehungen  zwischen  dem  . 
ton  und  der  Propylreihc  bestätigt,  die  schon  durch  meine 
suche  über  die  Bildung  des  Propjlens  Cj^lij,  und  des  Hy< 
OgUg  bei  der  Behandlung  des  Acetons  mit  Öchwefelsfiure  « 
deutet  wurden  und  durch  die  schönen  Untersuchungen  Fricc 
in  entschiedener  Weise  feütgostellt  werden. 

Die  Entstehung  dieses  Aceton  liefernden  Propylalkohol 
von  allgemeiner  Bedeutung,   wenn    man    sich    au    das    von    £i 
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lejer  and  Wanklyii  ^)  beobachtete  abnorme  Verhalten  das  aus  He- 
jlalkobol  dargestellten  Hexjlaklehyds  erinnert.  Man  weiss,  dass 
if  Acetone  mid  verschiedene  andere  trockne  Destillationsprodncte,^) 
ie  dieselben  begleiten,  die  meisten  Eigenschaften  der  Aldehyde 
Bfiitien.  Et  erklürt  sich  diese  Analogie  durch  den  vorstehenden  Ver- 
leh,  der  zu  zeigen  bestimmt  ist,  dass,  von  der  Propylreihe  aus- 
elieiid,  (fie  Aeetonr  und  die  (tleirhzeiflgtn  frocknen  DefftiUniians- 
roÜHcte  dir  Aldehifde  derjen^yen  Alkohole  rortff eilen  ,  wfirhf  f/us 
«1  Kohlenitanserstofftn  durch    Wo  Hierauf  nähme  entstehev.^ 


Bemerkung  zor  vorstehenden  Mittheilung. 
Von  Emil  Erlenmeyer. 

Die  vorstehende  Mittheihiiig  von  Borthelot  kam  erst  zu  meiner 
leantniss,  als  di«  Anmerkung  auf  S.  17  dieMefi  Jahrgangs  bereibi 
lldnickt  war.  Wie  aus  Bcrtholot's  Vtrsnrheu  hervorgeht,  ist  der 
Ükohol  ans  dem  A**thylen  vollkommen  identisch  mit  dem  Oälirungs- 
kofaol  Man  könnte  sagon,  die^s  hätte  sich  voraussehen  lassen, 
inigstenfl  hKtte  man  vorhersehen  können,  dass  zwischen  dem  Al- 
»kol  aus  Aethylen  und  dem  (rährungsalkohol  eine  analoge  Ver- 
dnedenheit  nicht  bestehen  könne,  wie  zwischen  dem  Alkohol  aus 
Vopylen  und  dem  Oähvungsjtropylalkohol ,  wenn  man  aU  den 
ttentlichen  Unterschied  der  beiden  letzteren  den  rmstaud  be- 
ncLtet,  dass  jener  bei  der  Oxydation  hanptsKchlich  Aceton,  die- 
tt  «her  Propylaldehyd  unH  PropionsSnre  liefert 

Nach  unseren  bisherigen  Anschauungen  konnte  man  behaupten, 
b  Keton.  welches  der  Alkohol  aus  Aetbylen  bei  der  Oxydation 
«  bilden  vermöge,  sei  der  gewöhnliche  Aldehyd,  mit  andern  "NVor- 
*Bi  es  sei  ein  Keton,  in  welchem  an  der  Stelle  eines  Alkoholradi- 
*A  Waflsoi-ntofr  stehe.  Danaeh  wJirc  also  die  Bildung  von  Pseudo 
•Rohölen  erst  möglich,  wenn  mindestens  3  Atome  Kohlenstoff  in 
1  aolfknlargewicht  vorkommen. 


t)  Dieis  /eitscfar.  VI.  ötU  D.  Red. 

*'Wlt  das  Bntyral  und  Valeral  >oii  Chsncel. 
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Ich  glaube  aber,  wir  haben  durch  andere  Thatsachen  Vam 
laisung  zu  der  Annahme,  dass  hier  noch  ein  feinerer  Untenokii 
im  Spiel  kommen  kann.  Wenn  wir  berficksichtigen,  dass  et  eiü 
UnterscliieJ  zwischen  Aerliylenchlurür  und  Aethylidenchlorür  m 
den  resp.  Derivaten  giebt,  dass  da^  letztere  identiach  ist  mit  itß 
MonochlorHthylchlorUr,  während  das  erstere  beatimmt  davon  rm 
schieden  ist,  so  muHS  man  auf  den  Gedanken  kommen,  daüj] 
beiden  das  Chlor  mit  2  anderen  Aequivalenten  Kohlenstoff  Tu 
bunden  ist  Demzufolge  konnte  man  sich  zum  Mindesten  f&r  l)f 
rechtigt  halten,  anzunehmen,  dass  sich  bei  der  Bildung  der  \m 
bindung  von  Schwefelshure  mit  Aethylen  1  Aeq.  Wasserstoff  om 
1  Aeq.  Sauerstoff  aus  der  ersteren  mit  denselben  beidep  )£oh]a 
stoflKquivalenten  verbinde,  mit  welchen  in  dem  Aethylenchlorl 
das  Chlor  verbunden  ist  und  bei  der  Abscheidung  des  Alkohd 
mÜsste  dann  eine  ähnliche  Vorscliiodejiheit  orhslten  bleiben.  Wad 
aber  nun  dennoch  nach  den  Versuchen  von  Borthelot  die  beMs 
Alkohole  als  identisch  erkannt  wurden,  so  licsse  sich  das  eiiu||l 
durch  die  Annahme  erklären,  dass  die  Unterschiede  in  der  rel« 
ven  Constitution  der  beiden  Alkohole  so  wenig  auf  die  Eigenidid 
ten  influiren,  dass  ein  Unterschied  in  denselben  durch  die  uns  lieiit 
zu  Gebote  stehenden  Mittel  nicht  erkannt  werden  kann,  oder  duirc 
die  Annahme,  dass  bei  der  Keaction  der  SchwefelsKure  auf  dl 
Aethylen  dieses  in  Aethyliden  verwandelt  worden  sei,  wie  wir  in 
ja  nach  den  T'ntersuchungen  von  Wurta  von  der  Einwirkung  di 
Chlorzinks  auf  Aethylenglvcol  wissen.  Aber  ich  glaube,  es  giel 
noch  eine  andere  Erklürnngsweise,  wt»lche  die  beiden  hier,  gemad 
ten  Annahmen  liber^üssig  macht  und  direct  darauf  hindeutet,  dsi 
die   beiden    in  Kede    stehenden  Alkohole  unbedingt  identisch  nw 

Wenn  man  berücksichtigt,  dass  Bertholot  die  Identität  d< 
lodUre,  Bromüre  und  Chlorüre  aus  Aethylen  und  den  resp.  WaiS« 
stoffsäuren  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  aus  GXhmngi 
Weingeist  (durch  die  betreffendenWasserstoffsSuren)  nachgewiesen  hl 
so  kommt  man  auf  den  Gedanken,  dass  sich  AethylenchlorUr  an 
AethylidenchloHir  dadurch  von  einander  unterscheiden,  dass  nur  EiiM 
der  beiden  ( -hloratome  in  beiden  Verbindungen  mit  einem  verwhii 
denen,    während   (Us  Andere    in    beiden    mit   einem  gleichnamige 
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[tfUeoctoftXqiiiTaleat.Terbnndeu  ist.  Denken  wir  uns  nun  in  bei- 
m  VerUndutifen  das  Chlor  an  dein  ungleichnamigen  Kohlenstoff- 
(Qivaknt  diireh  Wasserstoff  ersetst,  so  werden  wir  in  beiden  FXl- 
II  identische  Verbindungen  erhalten.  Es  ist  nun  möglich,  dass 
eh  bei  der  YereinigaDg  der  Süureu  das  Halogen  oder  der  Sauer- 
off mit  demselben  Aequivaleut  Kohleustoif  verbindet,  weiches  wir 
I  das  gleichnamige  bezeichntften,  und  der  Wasserstoff  mit  dem 
^icbnamigen.  Ist  das  der  Fall,  so  versteht  es  sich  von  selbst, 
IM  die  hieraus  hervorgehenden  Verbindungen  identisch  sein  mUs- 
a. ')  Damit  wäre  aber  dennoch  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlos- 
o,  auf  anderem,  wenn,  auch  vielleicht  sehr  complicirtem  Wege 
De  oder  mehrere  mit  dem  Gährungsalkohol  metamere  Verbin- 
■gen  SU  erhalten.  loh  glaube  gern,  dass  derartige  Betrachtungen 
^  vielen,  vielleicht  von  den  meisten  oder  allen  Chemikem  für 
khst  müssig  gehalten  werden,  aber  das  kann  mich  nicht  von  der 
iriehtigkeit  des  Prineips  überseugen,  mit  allen  uns  zuGe^ 
ole  stehenden  Mitteln  den  Thatsachen  so  tief  wie 
Sflicli  auf  den  Grnnd  so  gehen. 


Boppc'tityitr,    Oeber  die  optische  UBtencheidimg  der  lau- 
ginozyd-  und  der  nebermuganslüreferbindnigen. 

J.  pr.  CheiD.  XC.  a08. 

Veri.  hat  in  dem  Hpektroskope  ein  Mittel  gefunden,  die  Lö- 
mgen  von  übermangansauren  iSalsen  von  denen  der  Manganoxyd- 
dM,  welche  vielfach  (besonders  das  phosphor-  und  das  schwefel- 
HTO  8ffls)-eine  gane  ähnliche  Färbung  besitzen  wie  die  erstem 
on  einander  zu  unterscheiden, 

H.  Rose,  ^)  der  zuerst  die  Darstellung  und  das  Verhalten  des 
UlfhofiMirea  :'hfaaganoxyds   kenneu    lelirte,  glaubte  die  Pnrpur- 


1)  Nach  dieser  Aiinahnie  wäre  denn  auch  zugleich  erklärlich,  besonder! 
«BA  man  sich  au  das  auf  8.  9  gegebene  tichema  der  Yerschiedenheit  von 
fl%)iiiaEjd  und  Aldehyd  erluaert,  wie  Aetb/lenoxyd  durch  WasserstoiT- 
ifiuduae  denselben  Alkohol  liefert,  wie  der  Aldehyd. 

«)  Pogg.  Ann.  CV.  -280. 
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färbe  der  FlfiMigkeit,  welche  man  nach  Walter  Omm  durch  Ko- 
chen einer  Manganverbindung  mit  Bleihyperoxyd  and  Salpetertäare 
erhält,  nicht  wie  Crum  meint,  «gebildeter  UebermangansKnre,  Bondem 
salpetersaurciii  Maiiganuxyd  znschreibeii  zn  müssen. 

Verf.  hat  sich  in  folgender  Weise  anf  das  Entschiedenste  über* 
zeugt,  dass  die  Ansicht  von  Omm  die  richtige  ist. 

Eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  UebermangansKure  oder  ihres 
Kalisalzes  in  einem  Glas  mit  parallelen  Wandungen  in  das  Sonnentpek- 
trum  gebracht  bewirkt  eine  sehr  kräftige  Absorption  des  grHnen 
und  grüngelben  Lichtes.  DaHselbe  Verhalten  zeigen  die  Lösfungen 
des  phosphorsauren  Manganoxyds.  Verdünnt  man  aber  die  letz- 
tere mehr  und  mehr,  so  verschwindet  allmttlig  die  Dunkelheit  iil 
der  Mitte  des  Spektrums,  ohne  dass  bestimmte  Absorp- 
tionsstreifen auftreten,  während  die  verdünnten  Lösungen 
der  Uebermangansäureverbindungen  fünf  distincte  Absorp- 
tio  nsstreit  en  hervortreten  lassen,  von  denen  (von  Roth 
aus  gerechnet)  der  erste  schwache  mehr  jenseits  der  Fraunho* 
hof  ersehen  Linie  I),  der  zweite  dunkle  in  der  Mitte  zwischen  Cuudhi 
der  dritte  gleichfalls  sehr  dunkle  auf  E,  bis  b  reichend,  der  vierte 
zwischen  b  und  F,  und  der  fünfte  schwächste  auf  Y  liegt.  Diese 
Streifen  treten  besonders  deutlich  hervor,  wenn  man  das  Spektrum 
mit  einem  Papierschirm  au£fäugt. 

Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Manganoxyd  zeigt  ein  völ- 
lig gleiches  Verhalten  mit  dem  phosphorsaoren  Salz,  nur  treten 
noch  neue  Absorptionen  in  Blau  und  Violett  aut. 

Die  nach  W.  Grum\s  Angabe  dargestellte  Flüssigkeit  zeigte 
die  5  Absorptionsstreifen  der  Uebermaugansäure  aufs  Deutlichste. 


C.  Friedel  und  J.  M.  Crufts.    Uebei  di«  BiMuilg  fOB  iettfl- 

amylither  und  die  ietheriflcatioiL 

Oonjpt.  reud.  LVII,  986. 
.,Wir   haben   bereits   mitgetheilt  ^),    dass    bei   der  Einwirkoug 
von  Aethyljodür   auf  Amylalkohol    wahrscheinlich  Aetliylainyläther 

1)  Diese  Zeitschr.  VI,  689. 
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nmtthe  aod  eg  schien  uns  Ton  witisenschaftlicbeni  Intaresse  zu 
iein,  die  Bildung  dieser  ^Substanz  unter  den  zalilreiclien  Producten 
XD  GonsUtireii,  die  bei  dieser  complicirten    Keaction  auftreten. 

Zur  Abscheidung  des  AotliylauiylHthers ,  dessen  Siedepunkt 
UAch  Williamsou  bei  112°  \\o^i.  nahmen  wir  die  zwischen  1<X)°  und 
IKf  siedenden  Producte  der  Kinwirkinig  von  .lodätliy!  auf  Amyl- 
alkohol. Hie  enthielten  viel  .lodUre  und  \vnrd(*n  daher  mit  Nat- 
rian  iu  einem  OefKgg  erhitzt,  das  mit  einem  aufsteigenden  Kühl- 
röhr  verbanden  war.  Nachdem  das  Natrium  keine  Einwirkung 
oehr  auf  die  Flüssigkeit  austtbte,  wurde  dieselbe  der  fractionirten 
Dsttülation  unterworfen  und  nach  zwei  oder  drei  Operationen  eine 
gewifie  Menge  einer  klaren,  augenehm  ätherisch  rieclienden,  zwi- 
Khen  110**  und  113°   siedenden    FlHssigkeit  erhalten,  die  hei  der 

£^     LI     I 

Anahrie  Zahlen  lieferte,    wie   sie  die  Formel  .,  ?,  "!0    verlangt  ^). 

Die  entsprechenden  Producte  der  Einwirkung  von  gewöhnli- 
dtfm  Alkohol  auf  Amyljodtir  unterwarfen  wir  der  gleichen  He- 
htmUnng  und  erhielten  auch  hierbei  den  geiiiischten  Aether. 
Die  Analyse  ergab  einen  geringen  Vebcrsehuss  an  Kohlenstoff,  der 
«eh  leicht  erklären  lässt,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  den  x\ether 
enthaltende  Fraktion  eine  grüBsere  Menge  Amyljodllr  einschloss, 
welche  bei  der  Wirkung  des  Natriums  Amyl  lieferte  und  dass  die 
geringste  Spnr  dieser  Substanz  schon  eine  merkliche  Vergrösse- 
ning  des  Kohleustoffgehalts  zur  Folge  haben  luusste  -). 

Es  entsteht  also  sowohl  bei  der  Reaetion  von  Aethyljodnr  auf 
Amylalkohol  wie  bei  der  Einwirkung  von  AmyljodUr  auf  gewöhn- 
liehen Alkohol  der  gemischte  Aethylamylfither  ^). 


1)  Siehe  unten  die  Aniiierkunir  zu  der  AiialyHe  des  Products  der  um- 
fcktbrlen  Reaetton.    E. 

2)  Bei  der  Analyo  des  durch  Aethyljodür  auf  Amylalkohol  erhaltenen  Pro- 
(hifti  wird  nicht  angegeben,  dasi  der  Kohlenstoff  lu  hoch  auB^efalleii,  trotzdem 
^iM  nach  der  weiter  nuten  folgenden  Auseiuaudersetcang  hierbei  auch  Amyl- 
jedir  gebildet  wurde,  also  auch  hier  die  Gegenwart  von  Amy),  w^n  auch 
■ir  la  dar  gerfogsten  F4pnr  in  dem  analysirteu  Product  Tomusgesetat  w«r- 
^kaaa.    JK 

3)  Mmd  diese  heidan  Producte  vollkommen  ideiili«chV    E, 


94  C.  Frif^del  u.  J.  M.  Cr«ttt,  Ueler  die  BUdun|f  ron  AethyUmylätber  etc. 

Seine  Entstehung  ist  übrigens  leicht  einmsehen.  Aethyljodfir 
und  Amylalkohol  wirken  gerade  so  aufeinander,  wie  bei  dem  WU- 
liamson'schen  Versnche  das  Aethyljodtir  auf  Alkoholnatrium.  Jod- 
wasserstoffsäure  wird  frei. 

^S^lllfk    _L_    i''  U    T    ^»"«Wfl      .      TXT 

Jodwasserstoff  wirkt  auf  Uberschilssigeu  Amylalkohol  und  bil- 
det Amyljodür  und  Wasser.  Das  Wasser  zersetzt  seinerseita  das 
Aethyl-  und  Amy^odür  unter  Regeneration  der  .betreffenden  AIku* 
hole.  So  unterliegen  dieselben  Elemente  einem  Kreislauf  Toa 
Zersetzungen,  bis  in  der  Flüssigkeit  ein  Gleichgewichtszustand  ein- 
getreten ist,  welcher  daher  rührt,  dass  in  jedem  Augenblick  fär. 
jede  Substanz  die  zersetzten  und  reproducirten  Mengen  gleich  sind  *)• 

Die  Bildung  Ton  Jodwasserstoffsäure  und  von  Wasser  ist  nicht 
hypothetiscli.  Wir  haben  schon  die  Absclieidung  einer  gewissen 
(wie  grossen?)  Menge  Wassers  auf  der  OberflKche  der  Flüssigkeit 
nach  vollendeter  Keactiou  erwähnt  nnd  gefunden  dass,  dasselbe  be- 
trächtliche (wie  beträchtliche?)  Mengen  von  Jodwasserstoflttture 
enthält 

Wir  haben  diese  Reaction  studirt,  da  sie  uns  eine  experimen- 
telle Stütze  ftir  gewisse  Ansicliten  über  die  Aetherification  des 
Weiugeists  zu  bieten  schien. 

Es  ist  bekannt,  dass  durch  Aethyl -Chlor Ur,  BroroUr  und  Jodttr 
beinahe  unbegrenzte  Mengen  Alkohol  in  Aother  übergeführt  weir« 
den  können  nnd  dass  man  diese  Wirkung  als  durch  blotie  Gegen- 
wart bedingt,  auffasst.  Einige  Chetniker,  besonders  AItato  Rey- 
noso  in  seiner  Arbeit  über  die  Aetherification  ^)  sprachen  die  An- 
sicht aus ,  dass  diese  Ueberführung  auf  einer  successiven  Zerset- 
zung und  Neubildung  von  Aethyljodür  beruhe  ^). 


1)  Haben   die    Verft'.  diesen  Gleicbgewichtssustand  experimentell 
gewiesen  oder  nur  geschlossen?     £ 

2)  Anu.  Chim.  Fbys.  [3]  XXiVIU,  866,  Ann.  Cbem.  Fbarm.  CI»  100.  D.  S. 
3>  Hier   scheint  also  kein    Gleicbgewicbtsiastaud  eiostttreteii,   oder  ist 

der  Gleicbgewichticustand  so  au  yerstebea,  dass  nach  dessen  Eintritt  sieh 
diesolb«  Zersetsang  bis  ins  Uoondlicbe  wiederholt  y  Die  lotste  Amnabms 
stimmt  wenig  mit  den  Erfsbrongeu  von  Bertbelot  und  Pian  da  St.^Qi]lsSf. 
Diese  Zeitvcbr.  V.  186.  ff.  JL. 
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Die  EnUtehmig  des  Aethylamjlätbers  führt  uns  diese  reciproke 
nd  sacctsiiTe  Keaction  angexisclieinlich  vor. 

Aber  nicht  allein  auf  die  organischen  CblorUre,  Bromtire  und 
Mure  l&sst  sich  diese  Erklärung  anwenden,  sie  gilt  auch  für  die- 
CMgen  unorganischen  Chlor>  Brom-,  Jod*  und  Schwefelverbindun- 
;CB,  denen  man  eine  vorübergehende  Zersetzung  zuschreiben  kann. 

Durch  die  Oährungsversuche  von  Pasteur  ist  gezeigt,  dass  die 
Viikang  der  Fermente  eine  rein  physiologische  ist,  die  sich  ver- 
ihnissmissig  zu  der  Menge  des  Ferments  auf  sehr  beträchtliche 
{■sotitJtteD  Substanz  erstreckt.  Der  vorliegende  Fall  scheint  uns 
si  analoger  zu  sein.  Eine  sehr  geringe  Menge  Jodür  ist  im  Stande, 
mal  sacceaeive  Zersetzung  und  Neubildung  eine  betrttchtliche 
fsB|e  Alkohol  in  Aethor  überzuführen,  ohne  dass  sich  am  Ende 
kl  Operation  diese  Menge  merklich  verringert  hat.  Die  Wirkung 
hnk  blosse  Gegenwart  ist  in  diesem  Falle  also  eine  rein  chemi- 
Khs,  sich  nach  und  nach  vollziehende  Wirkung.^) 


"kt  chemische  Analyte  von   Petersen*     2ter  Band.     Berlin,    bei 
JuL  Springer.     1863. 

Dem  ersten  Bande  der  ehemischen  Analyse  von  P.  ist  schon 
Ifaer  in  mehreren  chemischen  Zeitschriften  eine  im  Allgemeinen 
ÜHtige  Besprechung  zu  Theil  geworden,  es  wird  sieh  daher  Ref. 
maf  beeefarKnken,  den  vorliegenden  zweiten  Band  den  angehen- 
ea  ChMmkem  zu  empfehlen.  Es  enthält  derselbe  eine  sorgfältig 
ugeaibeitete  Darstellung  eines  Ganges  der  quantitativen  Analyse, 
Br  allerdings  geeignet  ist,  dem  Anfänger  über  manche  Schwierig- 
siten  verhältnissmässig  leicht  hinwegzuhelfen.  P.  beginnt  mit  der 
nantitativen  Bestimmung  von  Metallen,  deren  Bestimmmig  am  we- 
igMen  schwierig  ist,    und   geht  dann  successive  zu  den  complicir- 


li  Irh  mu88  leider  hokenuen,  duss  ich  die  Re4ultate  der  \'erfi'.  iu  der 
wn,  In  welcher  sie  dieflolben  oben  mitgetheilt  haben,  nicht  verstehe,  viel- 
li^  komme  ich  zum  VerstHndniis  derselben,  wenn  sie  durch  die  bei  den 
'«neben  gewonnenen  Werthe  der  Mengen-  (und  Zeit-)  Vcrhältnisae  erläu- 
nt  werden.    E, 
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teren  Verbindungen,  schwefelsauren ,  kohlensanren ,  pbosphon 
ren  Sah&cu,  Silicaten,  Schwefelverbindnngen  n.  s.  w.  über.  Da 
sind  im  Allgemeinen  diejenigen  Bestimmung«-  nnd  Scheidungsmet 
den  gewählt,  welche  am  leichtesten  auszuflihren  sind  nnd  gute  ] 
snltate  geben.  Auch  fiir  die  Einführung  des  AnfKngers  in 
Maassanaljse  ist  das  Material  ganz  gut  gewXhlt.  Die  knrce  I 
Stellung  der  Spektralanalyse  wird  dem  vorgesetzten  Zweck  in  < 
meisten  Fällen  entsprechen,  dagegen  hätte  die  frasanalyse  et^ 
ausführlicher  behandelt  werden  dürfen. 

Die  Ausstattung  des  Werkchens  ist  lobenswerth,  der  Druck  < 
rect,  Druckfehler  kaum  vorhanden,  doch  dürfte  hier  bemerkt  wer^ 
dass  die  zweite  Gleichung  S.  89  in  Betreff  der  Bestimmung  des  öy 
besser  hinweggeblieben  wäre.  Sie  stellt  sich  als  eine  Fällun 
gleichung  der  durch  die  erste  Gleichung  dargestellten  ganz 
gegebenen  Menge  von  Oyankalinm  dar,  und  kann  Veranlassi 
zu  einer  Missdeutuug  der  Absicht  des  Autors  geben.  Mit 
maassanalytischen  Bestiumiung  des  Cyans  hat  sie  nichts  zu  tl 
und  zur  Erklärung  einer  Reaction  steht  sie  am  unrechten  ( 
Dass  den  früher  allgemein  üblichen  Formeln  auch  die  typiscl 
Formeln  beigesetzt  sind,  ist  bei  einem  Werke  neuerer  Zeit  e 
selbstverständliche  Sache  und  würde  kaum  hervorzuheben  8< 
wenn  nicht  noch  manche  Lehrer  der  Chemie  ihre  Schüler  in  \ 
wissenheit  bezüglich  einer  Anachauungsweise  liessen,  der  die  Ohei 
einen  sehr  grossen  Theil  ihrer  jetzigen  Ausbildniig  verdankt.  So! 
dieas  nicht  ein  Unrecht  sein,  das  sie  an  ihren  Schülern  begebe 
Frankfurt  a.  M.  J.  Schiel. 


Mtf  üum  nnm  nUnienttoff  au  der  gelben  Wftndfleelite. 

Von   W.  Sfeiv. 
Ein^^eMuidt  aiu  1.  Febrnar  1864. 

N«chd«in  die  Parmelia  parietina  u.  A.  von  Herberger 
QCerMcht  worden  war,  welcher  darin  einen  rothen  und  einen  gel- 
ben Farbstoff  gefunden  hatte,  nutersnchten  Kochleder  und  H e  1  d t 
&ie  Flechte  (von  Bäumen  aus  der  Umgegend  von  ftiessen).  Sie 
Udui  darin  den  rothfu  Farbstoff  Herber g er s  nicht,  wohl  aber 
dm  gelben,  den  sie,  wie  bekannt,  ChrjsophaniKure  nannten. 

In  Irfiherer  Zeit  bereitet«  man  aua  der  Parmelia  parietina  eine 
kitteischmeckende  Tinctur,  welche  von  den  Aeraten  als  ein  Mittel 
Ct^en  Wechselfieber  angewendet  wurde.  Da  nun  auch  die  Rha- 
kibsr,  ans  welcher  Döpping  und  Schlossberger  die  Chrjso- 
fkanslure  dargestellt  haben,  einen  bittern  Geschmack  besitzt,  der 
tindimack  der  letstem  aber  nirgends  erwähnt  ist  und  dieselbe 
iWrdieas  ab  gelber  Farbstoff  mich  interessirte,  so  wünschte  ich  sie 
immstenen,  und  verschaffte  mir  zn  diesem  Ende  eine  Partie  der 
gelben  Wandflechte,  wie  sie  an  den  Sandsteinfelsen  der  sachsischen 
Behweis  und  der  Umgegend  von  Zittau  häufig  vorkommt. 

Obgleich  der  Name  ein  solches  Vorkommen  der  Flechte  als 
^  normale  emcheinen  lässt,  so  ist  doch  die  so  vorkommende 
IHUaie  nach  den  Mittheilungen  des  Herrn  Hofrath  Dr.  Reichen- 
ktch  nicht  vollkommen  identisdi  mit  der  an^  Bäumen  wachsenden. 
>*He  wird  nXmlich  in  neuerer  Zeit  nur  als  ein  Anflug  befrachtet, 
tos  dem  unter  gflnstigen  Umständen  Parmelia  parietina  werden  kann, 
t'eberdiess  lagerte  dieses  Material  bei  mir,  ehe  ich  es  verarbeiten 
lurnnte,  ein  volles  Jahr.  Diese  Bemerkungen  glaube  ich  voraus- 
•diieken  au  müssen,  um  alle  Umstände  angeführt  su  haben,  die 
■Sgtiehenreise  damit  susammenhängen,  dass  in  dem  von  mir  ver- 
•vbeitetea  Material  keine  ChiTsophansäore,.  sondern   ein   Körper 

l«itwhr.  r.  ClMB.  «.  Pharm.  1H64.  ^ 
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von  zwAr  sehr  ähnlicher  Zusammensetzung,  aber  ganz  verschiedenen 
Eigenschaften  gefunden  wurde.  Ich  nenne  denselben  vorläufig 
Chrifsopikrin. 

Dasselbe  gehört  zu  den  bestündigen  organischen  Verbindungen, 
ist  löslich  in  »Schwefelkohlenstoff,  der  es  fast  ohne  alle  Neben- 
bestandtheile  aus  der  Flechte  auszieht;  auch  in  Aether  und  AJko- 
hob  'Von  80  jiröc.  Weingeist  bedarf  es  bei  gewulinlicher  Tempe- 
ratur 370  Tb.,  beim  Kochen  2(X)  Tb.  zur  LösMug;  in  Wasser  ist 
es  nur  -uisserst  wenig  löslich.  Daher  kommt  es,  dass  es,  fOr  sieb 
in  den  Mund  gebracht,  nicht  bitter  schmeckt,  während  es,  mit  Wein* 
geist  befeuchtet  oder  darin  gelöst,  einen  intensiv  bitteren  fiesefamack 
'beffitst.  Ks  ist  jedoch  nicht  allein  die  Ursache  der  bitteren  Eigen- 
schaft der  Flechte,  auch  seine  Umwandlnngsproducte,  die  mit  ihn 
Tovhanden  sind^  schmecken  bitter,  wie  diess  beim  Melin  nnd  dessen 
Verwandten  ebenfalls  vorkommt. 

"^  Die  Farbe  des  Obrysopikrins  ist  die  des  doppeltehromsanren 
Kalis,  wenn  es  ans  8chwefelkohienstof!  auskrystallisirt  M'orden  Isf; 
etwas  weniger  roth  krystallisirt  es  ans  Weingeist ;  aus  einer  Ldfoqg 
in  Natronhydrat  oder  Ammoniakfl Bissigkeit  wird  es  dnreh  8lliirsii 
schwefelgelb  gefKllt 

Es  fing  bei  105^  Ü.  partiell  zu  schmelzen  an,  doch  wurde  das 
Ganze  erst  bei  140*^  flUssig,  als  ich  es  im  Oelbad«  und  in  eiMm 
Probin*ölirchen,  in  unmittelbarer  Berührung  mit  der  Kugel  dea  Ther- 
mometers, erhitzte.  Bei  höherer  Temperatur  snblimirte  es  theil- 
weise  in  langen  Nadeln,  wobei  sich  ein  Gemch  bemerkbar  machte, 
d«r  an  snblimirte  Benxo^Kure  erinnerte. 

Die. wftssr igen  Lösungen  von  Kali,  Natron  nnd  Ammoniak  15- 
sen  es,  obwohl  nicht  schnell,  mit  goldgelber  Farbe  und  es  erleidet, 
selbst  bei  lKngerem>  Stehen  an  der  Luft,  diese  Farbe  keine  merk- 
liche Veritndemng. 

'  Die  woingeistige  I.^nng  wird  von  BleizuckerlOsnng  nicht  ge- 
fäVtt,  von  Bleiessig  getrübt  nnd  es  setzt  sieh  spiCter  ein  hellgelber 
Niederschlag  ab.  — *-  Eiseacblorid  Urbt  sie  nur  etwas  tiefer  gelÜ. 
—  Alkalische  Knpferlösnng  wird  davon  nicht  redncirt;  auch  nicht 
nach  vorausgegangenem  Kochen  mit  SalssMure  oder  condentrirter 
Attalauge.  -^  BohweCelsKarehy^mt  löst  t^.mit  tief  rother  Farbe  aed 


t 
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««HB  k«ine  ErhiUang  dabei  «tattgefnnden  häi,  "wie  es  schetat,  ohne 
VerflncIemDg. 

JDurck  längeres  Kochen  mit  Barjtwaflser  oder  Aetskaliflflsmg- 
htk  geht  aber  eine  Veränderang  damit  vor,  indem  KohlensXure  ab- 
gegeben nnd  Wasser  aufgenommen  wird.  Man  erhXlt  Prodnete  mit 
d«  Eigcoaehaften  einer  sehwaehen  Sfinre,  welche  tcbön  eitronengelbe 
BaiTtTerbnidiingen  Hefem,  im  freien  Zustande  noch  eine  dem  Chry- 
Hfiiknn  ihnliehe  Farbe  besitien  und  deren  Lf>8ungen  in  Weingeist 
VOR  Ammoniakflitefligkett,  wie  von  Bisenchlorid  grflnlich  gefürbt 
wsiden.  Eine  genanere  Untersuclinng  dieser  Verbindungen,  sowie 
lir  spiter  noch  ansnfdhrenden  interessanten  Zersetznngsproducte 
vU  Später  folgen,  sobald  -  ich  mir  hinreichendes  Üntersnehnngs- 
naterial  werde  verschafft  haben. 

Natriomamalgam  scheint  es  in  saurer  Flüssigkeit  nur  wenig 
n  rerSndata ;  in  alkalischer  Flüssigkeit  wird  es  davon  nach  und 
Heb  entfIbrbtL  DnreH  Salzslupe  iXsst  sich'  daram  alsdann  ein  grün- 
fiikgelber  Körper  ansflCllen,  dessen  weingeistige  Lösung  von  Was- 
Nr  nicht  mehr  geüHlbt  wird,  kaum  noch  bitter  schmeckt,  Leim- 
wi  Brechweinsteiiilüsungen  trübt  und  mit  Eisenchlorid  sich  blau 
Mt  Dae  Chrjfqpikrin.,  wird  demnach  auf  diese  Weise  in  einen 
Gerbstoff  v^nrwandelt,  der  in  seinem  Verhalten  gegen  Reagentiea 
grone  Aehnlichkeit  mit  dem-  der  Galläpfel  hat.  Die  interessanteste 
VorlodeiTnig  erleidet  dasselbe  mdessen  beim  Kochen  mit  Chlor- 
Ukktoni^. .  Es  bildet  sieb  nitmlioh  einerseits  ein  ätherisches  Oel, 
9u  TorhenrBchend  nach  Bittennaadelöl,  nebenbei  aber  auch  nach 
A«|feln  nnd  Zimiatdl  riecht  Andererseits  entsteht  ein  schön  roth 
gettrbtea  amorphe«  Hars,  welches  bei  100^  scbmilst,  in  absolntem 
Alkohol  nnd  noch,  leichter  in  Aether  löslich  ist,  und  zwischen  dep 
^kiieo  gfkant»  fc^ha^  und  kratsend  schmeckt.  Von  5  Grm.  Chr}'- 
lopikxin  f^hiel^. ich  nicht  viel  mehr. als  0^  Grm.  von  diesen  Zer* 
MtiangsprpductQP, .  voraus  au  sphliessen  ist»  dass  sich  auch,  noch 
*>^^  gebildet  l^lbe|[)  müssen,  die  mir  entgangen  sind.  Auch  scheinen 
iyt  erhaltenen  ein  Gemenge  im  sein  nnd  insbesondere  gechlorte 
Prodapte  fp  enthalteiL.  Aoa  diesem  Grande  führe  ich  die  damit 
^gestellten  Analysen  vor  der  Hand  noch  nicht  an. 
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Eine  Uhnliehe  BeluuidUiDg  mit  chromsanreni  Kuli  und  verdfinn- 
ler  Schwefelsäure  lieferte  iiiclit  die  ebenerwMhnten  Prodnete.  Wohl 
ab«r  Brbielt  ich  äLnliclie,  als  ich  in  einer  angeschmolzenen  Rühre 
(Jhrysopikrin  mit  Wasser  und  wenig  Seh wefelsAtire  während  12  Btnn* 
den  bis  anf  160''  ().  erhitzte. 

UuH  va  den  nachstehenden  Analysen  benutate  Ohrysopikrin  w«r* 
ujebnnals  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt,  frei  von  Schwefel 
und  Stickstoff»  und  verbrannte  ohne  Asche.  Die  schönen,  sienüidi 
grpssen  Krystalle  liessen  unter  dem  Mikroskop  Flächen  nnd  Win- 
kel erkennen,  von  denen  nicht  mit  voller  Sicherheit  entschieden 
\yerden  ki^nnte,  ob  nie .  rhombischen  oder  quadratischen  Prismeii 
angeilMirei),  ich  gUubif  d%^  Letztere.  Bei  100°  verlor  dasselbe  keia 
Wasser. 

in  100  Theilen 

C  H  O  - 

1^  ;0,a9()5  =s  0,8öö5  COa  u   0,1256  HO      70,665    4,218     25,217 

2)0,3735=0,9715      „     v   0.1705     ,.        70,965    4,666     24,4«» 

:n  0,2916  =  0,79ßö      „     „0,1145     ^        70,642     4,440     26,0W 

im  Mittel      70,690    4Ht0B    fi4,9M 

Rochleder  nnd  Held t  (Ann.  Cliem.  Pharm.  XLVIII,  l^ff.) 
haben  fltr  die  Chryfiophansiiure  im  Mitte]  68,6  Kohlenstoff  lini 
4,6  Wassei*Btof!'  gefunden  und  die  Forme)  (\QH^Or^  aufgestellt^ 
welche  Ü8,12  <',  '4,.^4  H  nnd  27,34  O  voraussetzt.  Oerhafd't 
in  seinem  Traite  de  Ohimie  stellt  neben  diese  eine  andere,  C^aWfQOi, 
welche  aber  69,42 (^  4,18  Hund  20,45  0  verlangt  und  Strecker  fijkt 
in  der  neuesten  Auflage  seiner  organischen  Chemie  diese  I^etztere  allelfa, 
obgleich  mit  einem  Fragezeichen,  aufgenommen.  Da  Gerhardt  kc^ 
neti  (trund  für  seine  Abänderung  anführt,  in  den  vorliegenden  Analy- 
sen al)er  keiner  liegte  so  werde  ich  die  Formel  von  R.  und  BT. 
beibehalton,  um  das  Chrysopikrin  mit  der  Chrysophaustfure  in  Ba- 
Ziehung  %n  bringen.  Ich  werde  sie  nur,  da  keine  Atomgewichts- 
bestinnnnng  diess  hindert,  dreiiach  nehmen.  Die  Formel  C^o^ioOs 
ftlr  dtes  (Chrysopikrin,  welche  70,6  Kohlenstoff  nnd  4,3  Wasserstof 
entspricht,  stellt  dann  dasselbe  als  Chrysophansänre  —  Wasser  dar. 
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Daher  leiflfarbiiidiiigeii 

von  Erleumtytr  und  Wankfi/n. 
(ForUeUungr  von  VI.  ».  67ß.) 

Esaig  Hau  rt'  Her  yl  öt  htr. 

Darstellung,     Die  Auflösung  von  Ucxyleu  oder  Ilexylalkohol 
in  tSchwefeleXure    (vgl.   diese   Zeitschr.    VI.  281  u.  286)  wird  uiit 
8  bii  10  Volumen  Eisessig  vermischt  der  Destillation  unterworfen. 
Du  IJebergegangeue  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  ^). 
Eigefischaftett,    Farblose,  angenehm  dem  Talmrosenöl  Kbnlicli 
riechoode  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.     Sie  siedet 
bei  155  bis  J57°  (corrigirt)  unter  787  Mm.  Druck. 
Ihr  spec  Gewicht  ist  bei  0°  =5  0,8778 
bei  50°  =  0,831(» 
iideimungscoeffioient  fUr  50""  =  0,0563. 

Der  Essig^fturehexyläthor  wird  durch  weingeistige  Kalilösung 
beiffl  Erhitxen  im  Wasserbad  vollkommen  in  essigsaures  Kali  und 
Hexjrlalkohol  zerlegt,  ohne  dass  sich  eine  fcjpur  Hexylen  dabei 
bildet  In  gleicher  Weise  verhftlt  er  sich  gegen  eine  Lösung  von 
Natrium  in  Uexylalkohol. 

Beim  l^stiindigen  Erhitzen  des  EssigSHurehcxylUthcrs  für  sich 
in  iQgeschmolsanen  Kohr  bei  200°  später  bei  210"  und  zifletzi 
bei  220°  fand  nicht  die  geringste  Vorüiiderung  statt,  die  Flüssigkeit 
bttte  nicht  die  geringste  saurem  Reaction  angenommen  und  destil- 
iirte  constant  bei  ihrem  Siedepunkt  über. 

Die  Analyse  dieses  Destillats   mit  chromsaureni  Blei  und  sau- 
rem chromsaurera  Kali  ausgeführt  gab  folgende  Resultate: 
0,3329  grm.  Substanz. 

Kohlenstotf  Wasserstofl 

lieferten  66,56  11,18 

berechnet  66,67  11,11 

fBr  die  Formel:  CgHi^Oj. 
Wenn  mau  sich  erinnert,  dass  Wnrtz  ^  beim  Eriiitzen  seines 

t      — . 

t  1)  ttpuren  von  Hexyljodür,  welche  noch  darin  sein  können,  werden  leicht 


^ui^  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  serttflrt. 
V  Diese  Zeitschr.  VI.  661. 


102    Re  bottli  lJ«ber  dM  Valeryiefn,  ein  tiftieä  Üotfiolo^a  des  'A^yleiii. 

£88igs8uramy1äthor8  fttltf\Ait^letli  Jtlif 'SOCI^'e^c  fast  TollstKiidig 
Zersetzung  desselben  in  Kssigsäiire  und  Amylen  bewirken  könnt 
so  darf  man  wobl  die  Vermuthung  wiederholet,  ^)  dass  unser  Hexy 
alkobol  nicht  homolog  ist  mit  dem  von  Wurti  Amjlenhydrat  g< 
nannten  Körper.  Vielleicht  gelingt  es  uns  sogar,  was  Wurtz  m 
Amylen  und  EssigsKnre  t^grcifl icher  Weise  nicht  g;elungeu  is 
Hexylen  direct  mit  Essigsäure  zu  verbinden. 

Von  hohem  Interesse  wird  es  ferner  sein  eine  vergleichend 
Untersuchung  des  Verhaltens  und  der  Derivate  desjönfgen  Hex] 
lens  vorzunehmen ,  welches  Wurtz  bei  der  Einwirkung  von  Ohio 
zmk'  auf  Amylalkohol  gewonnen  hai  und  dessen  relative  Coi 
stitution  wahrscheinlich  eine  andre  ist  als  die  des  unsrigen.  Wurtz ' 
giebt  an,  dass  die  Jodwasserstoffverbindung  desselben  schon  gegc 
150*^  siedet,  wKhrond  der  Öicdpunkt  uusers  Hexyljodürs  ers^  bi 
167,5°  (unter  753  Mm.)  liegt.  Auch  der  daraus  von  Wurtz "di 
geistelUe  Alkohol  siedete  bei  ungefHhr  130",  wahrend  unser  llcxyl 
alkohol  i)ei  137**  siedet.  *       . 

Heidelberg,  den  6.  Februar  18^64. 


RthouL   tfeber  das  Talerylen,  ein  taröes  Icmiolögd  4üi ; 
icetylens.  ' 

Compt.  lund.  LVIII,  214.  i  »^ 

ÜanteUung*  Durch  Erhitzen  von  Monobrohiamylon  (C^oHjÄ 
mTt  einer  gesättigten  alkoholischen  Kalilösung  in  zugeschmölzenei 
Rohr  während  einiger  Stunden  auf  14(f.  Bei  Zusatz  von  Wassi 
scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  SSchicht  ab,  welche  aus  Vi 
lerylen,  Mouobromaniylcn  und  Alkohol  besteht.  Dieselbe  wird  m 
kaltem  Wasser  gewaschen,  um  den  ^Uiobol  zu  enti'erq^n  and  das 
destillirt.  Das  Valeryleo,  dessicn  Siedepunkt  weit  niedriger  lie| 
als  der  des  Mpnobr^cmiamylemr,  gebt  zuerst  über. 


1)  Diete  ZeiUchr.  VI  »74. 

2)  ibid  419. 


I«kf«l,  Uiber  dM  Vaieryteii,  «iu  neaes  Uomolo^ce  des  Acelylani.     fOB 

Eijfemchaßtiu  Das  Valerylen  ist  ^ine  farblose  sehr  bewog- 
lidie  Flüssigkeit,  viel  leichter  ^)  als  Wasser  und  darin  unlöslich 
(isr  sehr  weaig  löslith»  von  einem  penetranten  Lauchgerucb.  Ea 
»iedet  gegen  44  bis  46"^  unter  745  Mm.  Druck. 

Analif9t  gefunden  berecfanet 

für  die  Formel  C^oU^ 
KoU«nstoff        87,31  >)  88,23 

Wasserstoff        12,04  11,76 

99,35  99,99 

Die  nach  der  Methode  von  Gay^Lussac  ausgoftthr.e  Dampf- 
diebtebestimmung  ergab  2,3568  (68,0644  d.  K.)  nahesu  überein- 
aiiimend  mit  der  berechneten :  2,354,  (68.  d.  R.)*  Die  Zahl  2,3568 
iit  das  Mittel  aus  5  Bestimmungen,  welche  bei  64"",  70^,  80'',  SO"" 
«d  94^  ausgeführt  wurden.  Die  kleinsUt  Zahl  war  2,342,  und  die 
giMe  2,372  (bei  welcher  Temperatur  diese  erhalten  wunle,  ist 
in  d.  0.  A.  nicht  angegeben,  d.  K.) 

Das  Valeryleu  wird  nicht  durch  ammouiakalisehe  Kupferchlorür- 
löiQDg  aufgenommen,  sclbat  nicht  nach  mehrtägiger  Berührung  damit. 

Mit  Brom  vereinigt  es  sich  so  energisch,  dass  man  es  mit  ei- 
Mr  KXltemischung  ans  Eis  und  Kochsalz  umgeben  und  das  Brom 
tropfenwaisfs  piaelien  musS.  Unter  soldien  Umstfinden  a&eigen  sich 
BV  sehr  wenig  Bromwasserstoffdümpfe,  aber  das  Valerylen  nimmt 
ov  2  Atome  Brom  auf  und  bildet  V^^fH^Bt^  ^). 

Dieses  Bromttr  ist  nicht  ohne  Zersetxuug  flüchtig,  es  langt 
^iähr  bei  168^  an  zu  sieden,  indem  es  sieb  schwach  bräunt  und 
BiDmwasaerstoff  ausgiebt  Der  »Siedepunkt  erhöht  sich  aber,  die 
lasse  wird  mehr    und    mehr  schwarz  und  die  Brom  wasserstoffeilt- 


1}  In  d.  O.  A.  Ist.  kein  spec.  Gew.  Bestimmung  augofj^ben.    D.  R. 
2)  Vert  sagt  in  einer  Anmsr1nin(?,  der  gering^   Verlnst  an  KohlenfttoflT 
riibtc  Ton  einer   Spur  Alkohol    her,  welche  das  Valorylen  mriickgcbnlten 

8)  Verf.  sagt  in  oiner  Anuierkuug,  dasü  dieses  Brouiür  uiit  viueiu  Ue- 
'^vichass  von  Brom  in  iug^>8chmobEeneiii  Rohr  (bei  welcher  Tciii|)eratur?) 
*iBe  neue  QuantitAt  aufnimmt  und  einen  festen  Körper  bildet,  wahrschein- 
txb  4ai  Tetrabromfir.  Uebrigens  entwickelte  sich  beim  Oeffneu  des  Rohrs 
^HfewaassretoflT.  Verf.  hatte  su  wenig  Substanz  für  die  Analyse,  er  wird 
■Iter  daiauf  soriick  koomen. 
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wickitiiig  nimmt  in.  Unterbricht  mitn  die  Destination  bei  195^,  wenn* 
der  Flüssigkeit  Übergegangen  sind  und  unterwirft  das  Destillat  ii 
Analyse^  so  ergiebt  sich  ein  Kohlenstoff-  und  WASBe»to%efaa1t,  ^ 
ihn  die  Zusammensetsnng  CioHsBr2  erfordert.  (Kahlen  sind  in  i 
O.  A.  nicht  angegeben  d.  R.) 

Dieses  Bromttr  aetsetst  sich  mit  alkoholischer  Kalilösnng  ui 
ter  Abscheidnng  voü  Bromkalinm  und  liefert  ein  flirebtfges  iioc 
stärker  lauchartig  riechendes  bromhnYdges  Product.  das  sich  ene 
gisch  mit  Brom  vereiftligt.  Verf.  hKlt  es  für  wahrscheinlich,  dai 
dieses  Prodnct  Monobromvalerylen  \H,  das  mit  alkoholischem'  Ka 
noch  weiter  HBr  verlieren  titid  *  einen  Kohlen wasscMoff  Von  jir 
Zusammensetning  CfoHg  lieiem  wii^!.  Mit  der  Entdeckung  ü 
O^oUg  ist  nun  folgende  Reihe  bekannt,  (deren-  Glieder  iiach  3  V« 
schiedenen  Principien  benannt  sind.     K)      '■ 

C4H2  Acetylen  (E.  Davy,  Berthclöt) 
CßH^  AUylen  (8awitsch)  ' 

CgHg  Crotonylen  (Cavcntou)  '  ' 

OjoH^  Valeiylen  (Keboul). 


P,  Alexeyeff  und  F.  Bellstein.     Leichte  DanteUllIg  <M 

Zinklthylt. 

Compt.  rend.  LVIll,  171. 

Die  Darstellung  des  Zlnkäthyls  war  schon  bedeutend  vöreii 
facht  worden  durch  die  Anwendung  der  Zinknatriumlcgirung  sb 
des  Zinks  fClr  sich.  Da  diese  Lcginn^g  von  Aethyljodflr  leicht  a 
gegriffen  wird,  so  kartn  man  '  das  ZinkHthyl  ohne  weitlÄufTge"  A; 
parate  geradezu  in  einem  gewöhnlichen  (ilaskolbcn  daxst eilen«  D 
einzige  Uebclstand  bei  der  Bereitung  grösserer  C^uantitätou  ist  d 
häufige  Darstellung  der  JiOgirang. 

Es  ist  den  VerfT.  gelungen,  dienen  Uebelstand  dadurch  sehr'! 
reduciren,  dass  sie  ein  (»cmenge  von  wenig  Leginmg  mit  viel  Zln 
drehspSncn  anwendeten. 

Mau  nimmt  die  letzteren  ohne  sie  vurboi;  anzuätzen  gerade  1 
wie  sie  der  Uandel  lieiert  und  üuckuct  aie  über  IScliwefclsäni 
Auf  100  grm.  Aethyljodür    wendeten   die   Verff.  7  bis  8  grm.  A 
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Legirnag  imd  70  bis  H()  grrn.  ZiDkdrehspKne  «n.  Die  Operation 
icfcieii  Moch  viel  regolinässigor  zu  veriavfcn,  als  bei  Anwendnng 
derLeginmg  aHein,  und  die  Ausbeute  war  immer  die  der  Berech- 
nair entsprechende.  Hiernach  wXre  also  die  oin^ialige  DarHtpIlung 
der  Legimog  für  eine  beträchtlich  grössere  Menge  von  Zinkilthjl 
liureichend,  als  nach  der  früheren  Angabe  diese  Zeitschrift  V-  488. 

niesffhen.   Deber  die  Synthese  des  Propylens  und  einen 
fenraeh  nur  StrsteUang  ?on  Chrom&thrl* 

Cqmpt.  rend.  LVIII.  172. 
Hi/lsKiif/  äca  Bromofomia  auf  Zinkäthyl.  —  „Man  weise,  dass 
dif  Chlorofonu  des  Zinkütl^:l   anter  Erzeugung  von  Amylcn  nach 
folgender  Oleichpng  «ersetzt:  (diese  Zeitachr*  V,  515) 

IHCij  ri-.3Zn€2Hj;=  i\B^^  +  3  ZnCl  +  lyie,. 
Es  war  desshalb  interesRant,  die  Wirkung  des  Bromoforms  und 
Jodoforms  zu  stndircn,  zumal  da  diese  Körper,  zwar. in  ihren  For- 
meln, aber  nicht  immer  in  ihren  Ueactjoncn  analog  sind.    Wir  cr- 
imeni  nur  an  die  ganz  «versohiedene    liefiction  derselben  auf  AI- 
bbolDatrium.     Das   £xperitneut  liat    unsoi^e    Erwartung    niclit  ge- 
täuscht     Das  Bromoforni  wirkt  weit .  lebhafter  ala  das  Chloroform. 
Jeder  Tropfen  Bromoforpi,  welcher   aui  das  abgekühlte  ZinkKtbyl 
Hült,  bringt    eine   der  heftigsten  Roactioncn  hervor.     Die  aicii  da- 
bei entwickelnden   flüchtigen  i^rodocte    wurden   durch    eine  abge- 
kflhlte  Köhre  in  Brom  eliigolcitet,    welches    sich   in  einem  Kugcl- 
^iparat  befand.,    in  der    abgekühlten  Köhre    verdiclitete  sich  eine 
gegen  41^  siedende  Flüssigkeit,    welche   nur  aus    reinem  Aethyl- 
biomür  bestand.  i)w  entstehenden  (läse  wurden  vollkommen  durch 
^  Brom  absorbirt" 

Nach  dem  V'crmischen  der  HromHUssigkeit  mit  kaustischer  8oda 
»tirde  ein  gegen  142^  siedendes  C>el  erhalten,  welches  die  Eigen- 
*cbaitcn  nnd  die  Zusammensetzung  des  Propylehbromüi-s  zeigte, 
(gleichzeitig  hatte  sich  euie  geringe  Menge  Aethylenbromllr  gebil- 
^  von  etwas  Aethylen  herrUlircnd.  das  sich  bei  fast  allen  Keac- 
tkmeii  dee  Zinkathyls  als  secnndüres  rrodnct  erzeugt  Die  Reac- 
tion  findet  also  nach  folgender  Gleichung  statt: 

CHBra  +  2  Zut^^Hg  =  V^U^  +  CjHjBr  +  2  ZnBr« 


KXt  Diestlben,  Ueber  die  Sj'iithene  dot  P^pjleoB  etc. 

^I)a9  so  erhaltene  Propylenbromür  wurde  mit  Natritimalkcr 
behandelt  uiid  das    cutwickelte  Gas  in  eine  ammoniakalisclie  . 
ferchlorUrlöflung  geleitet.     Mau    erhielt    den  charakteribtiflcben 
ben  Nied(n*8chlag  von  KupferallylUr  (rtUylOr  de  cuivre.)     £• 
demnach  kein  Zweifel   sein,  das«   das  synthetisch   durch    Vei 

in  4 

gung  der  beiden  Hadicale  CH  und  ^'2^5    erzeugte  Propyleu 
tisch  ist  mit  dem  durch  die  gewöhnlichen  Mittel  (?)  erhaltenen 
pylen«)." 

j^Datf  Jodoform  wirkt  obeafaÜs  mit  gt'oMer  Heftigkeit 
Zinkffthyl  ein,  mau  hat  llbrigens  keine  flüchtigen  Producte  c 
beobachtet.  Es  findet  hier  wahrscheinlich  die  Bildung  einer  d 
ten  Verbindung  statt.  Wenigstens  bekam  man,  nachdem  cmk 
deutende  Menge  von  Jodoform  in  das  ZinkXthyl  eingetragen 
bei  der  Destillation  ein  Producta  welchem  eine  grosse  Menge  2 
Äthyl  enthielt/* 

„Wir  schliessen  mit  der  Bemerkung,  dass  wir  vergeblich 
sucht  haben/  ein  ChroraHthyl  dansnstellen.  Das  violette  Ch 
chlorid  wirkt  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  auf  das  3 
äthyl  ein.  IHc  grüne  Färbung  der  Flüssigkeit  zeigt  eine  Kc 
tion  des  Sesquichlortfrs  zu  Protochlorfir  (?)  an  Eine  Mischung 
Sesquichlorür  mit  Zinkffthyl  wurde  mehrere  Tage  auf  120^  erl 
Beim  Oeffiien  des  Hohrs  beobachtete  man  eine  heftige  Gasent^ 
Inng.  Der  Kohrinhalt  mit  durch  Salpetersäure  angesICuertem  ^ 
sor  behandelt,  iMsst  ein  graues  Pulver,  das  sich  in  HCl  unter  Wa 
stoffcntwicMung  und  (irOnfHrbuiig  der  Flüssigkeit  auflöst.  Du 
genau  das  Verhalten  des  metallischen  Chroms.  Statt  eines  A( 
Iflrs  hat  man  also  nur  Zersetzungsproducte  desselben  bekommt 


1)  Vor  d«r  Hand  ÜUst  «ich  nur  behaupten,  dass  da«  von  den  Yeirff. 
thetlAch  da^estellte  Propjlen  beim  ßehaudelu  Hcinei  Bromün  mit  Natri 
koholat  eineu  Koblenwasccmtoff  liefert,  der  in  ammoniakiüischerKupfcrch 
lÖnung  einen  g^lbeo  Niederschlag  erzeug^  wie  das  Propylou,  welche 
Alljljodür  mit  Quecksilber  and  Halss&ure  entwickelt  wird;  denn  nu 
diesem  hat  Sawitsch  gearbeitet  Ks  i^  noeh  keineswegs  eine  aiisgen 
Saebo,  dass  das  Propylen  von  Reynolds  ans  An^lalkofaol  identisch  is 
dem  aus  Alljljodtir«    E,  


P  8cküts^ii1>«yf|t«T'  Ntftis  über'dS<$  Umyrandttfug  dce  (M>a|g:«1lr(«n  etc.  |07 
P.  Srkütse  nb€rffer.  ^11/^:  iitiU.Mß:Vimwa  dCS  COdgU- 

lirten  Albomini  ubA  flaseins  in  ein  IBslichet,  in  der  WInne  coa- 
.....    !  snlirendes  Albumin. 

Verl  hM'  eoft|^irt<i8  Kiweis«,  dts  nach  der  Methode  vou  Lie- 
berkühn  rem  erhalten  worden  war,  in  möglichst  wenig  K«lf  ge- 
lött  (wieviel  Weiser  engeweadet  wurde,  ist  in  d.  O.  A.  nicht  au* 
ftgc^  d.  K.)."Die  Lösung  des  KalialbuniinAts  behandelte  er 
UsFMf  mit  eroeai  Uebeisohuas  von  Jilssigsättre,  um  den  eniangs 
wüitaedenen  Kiedersehlag  wieder  anf^olöson,  und  uuterwart  die 
lüsong  der  Dlelyse  dttrch  Fergemeutpapier.  Die  Diftuflion  ging. 
lUeld  von  Statten  und  ab  sowohl,  die  ümere  wie  die  äassere 
FlWgkett  keine  saure  Ueaeliod  mehr  ia&ei^te»  .  wurde  dieierstere 
vaterracht.  Wie  wohl  sie  kkr<  war,  seigto  sie  achwaches  Opa-. 
ürkh.  Unter  dem  Einfloas  der  Wanne  coaguUrte  sie  «u  gros- 
«■  weiseen  nnlüslich^n  Flooken,  in  gleicher  Weise  wurde  sie  durch 
!^leteriä1ITe  und  Minerafeäuieu  niedergoschlageii.  Trotz  dieser 
MkeiBbaren  AehnKöhkeit  mit  den  natiklicLei»  iiltweisslösungen  bie- 
tet sie  auch  bemerkenswerthe'UntorBcliiede  dar;  io  wird  ne  durch 
tm  sehr  kleme  Menge  Alkali  oder  eines  neutraieu  tialxes  ebeu- 
taiii  coagttliri  Diese  Eigensehat'teu  veigt  jedoch  auch,  nur  in  we- 
niger ausgesprochenem  Grade  das  filtrirte  nicht  vorher  ooagulirte 
fiisnreisSy  wenn  es  mit  EssigsXiore  angesäuert  und  der  Dialyse  un- 
tarworien  wird. 

Die  salssaure  Lösung  des  Cascius  liefert  nach  der  Diffusion 
Suuc  ibiilrehe  Resultate.  Die  FlÜKfigkeit  coagulirt  in  der  WXrroe 
md  durch  MinerakOlureB^  wird  aber  durch  Esstgsüure  nicht  gefüllt. 
Nteh  der  Filtration  ist  sie  . vollkommen  klar.  Verf.  bemerkt,  dass 
&se8iicKiltat'ä)itder  Ansicht  von  Scherer  und  von.äkrseceka 
lad  Rollet,  wekhe  dad' Mtlchcäseiu'  ali  ein  Alkalialbuminat  an- 
sehen, Übereinstimmt. 

Diese  Notias  sei  nur  bestimmt,  Datum  ku  nehmen,  Verf.  wird 
«^  Versn^che  fortsetzen.     .  '  ^    ' 


V.  ffe  Luffnetf.   Deb€r  Ut  ledvetioii  tu  Irytkriti  iarck 
Jodwustnrtoflblire. 

Ballet  «oe.  Mm,  P«rit  VI.  11. 

Verf.  beschreibt  jctet  genauer  d!e  Verlahrungsweise  ,  deren  i 
sich  zur  Dartrt^lhing  fies  Joddrs  ans  dem  Erythrit  bedient 

In  einer  mit  gewöhnlicher  Vorlage  Tersehenen  tabnlirten  Bi 
torte  fibergiesst  or  *M)  grm.  vollkommen  getrockneten  am  beste 
geschmolzenen  Erythrit  mit  350  bis  400  grm.  rauchender  Jodwai 
serstofTsäure  uud  erhitst  um  eine  langsame  Destillation  su  bekooiBiei 
'  Ek  entwickle  sich  snerst  eine  kleine  Menge  Jodwai^eMtri 
sfture,  welche  mau  in  Wasser  auffMngt,  dann  werde  die  Jb^]üsei| 
keit  dunkler  durch  Freiwerden  einer  grossen  Menge  ron  Jod.  fid 
trete  Mieden  ein  und  gleiobseitig  destillir^  «uersetate  Jodwanin 
stoffsMure  mit  rohem  Bntylenjodhydmt 

Dieses  wird  mit  einer  conoentrirten  Kalihydratlösung  ga 
schüttelt  und  mit  viel  Wasser  gewaschen.  Es  besttae  danii  ein 
schwach  gelbliche  Farbe,  welche   dem  feuchten  Product  angehöü 

Bei  einem  Versuch  Hef ertön  10  grm.  Erythrit  17  grm.  feudi 
tes  Product,  die  Berechnung  verlangt  15  grm. 

Bei  einem  s weiten  Versuch  erhielt  Veifv.  aus  30  |^m.  Erjtl 
rit  etwas  mehr  als  50  grnu  feuchte.«  Jodtir,  während  45  hätten  et 
haUen  werden  sollen  ^). 

Um  das  Jodttr  zu  reinigen,  genüge  es,  dasselbe  mit  gesckmdi 
zenem  Chlorcaicium  zu  digeriren  und  einer  zweiten  Destillation  s 
unterwerfen. 

V6rf.  sagt:  ^Wenn  die  Operation  gut  geleitet  wurde,  so  on 
wickelt  sich  während  dieser  Kectification  nur  eine  wenig  betrKcb 
liehe  Menge  von  Jod  und  gleichseitig  bildet  sieh  in  der  KotoH 
ein  leichter  AbsaU  von  Kohle.  Diese  theilweise  Zersetauog  ruh 
von  unvollkommener  Heduction  des  Erythrits  her.** 


\)  Vert  bemerkt  zum  Ueberthiff,  es  sei  kUr,  dass  der  GewichtsUbe 
•chu88  vou  eingetfchlottsenem  Wasser  and  vou  einigen  beigeiniscliten  Unreinlj 
keilen  herrühre,  er  g;iebt  aber  nicht  an,  wieviel  trockne«,  reines  Jodür  i 
diesem  Wasbcrgeinisdi  enthalten  war,  so  dass  man  eben  so  wenig*  weiss,  w 
sieh  die  Ausbeute  xur  Bereohnunif^  verhält,  als  hätte  Verf.  i^ar  keine  Zahle 
angegeben.    E. 
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Dif  Reetiicat  soll  nach  dem  Schtttteln  mit  Qneckgilber  tind 
Boelmuüigem  Deitilliren  vollkommen  farblos  erhalten  werden,  aber 
Bach  emi|^r  Zeit  am  Lichte  gelb  werden. 

Verf.  bemerkt  nnn  noch  ausdrücklich,  dais  ein  Kohlensfture- 
strom  mr  Ausführung  der  Kednction  des  Erythrits  nicht  nothwen- 
dig  sei  ^X  ^  g^<KÜge  einen  gewöhnlichen  Destillirapparat  anzuwen- 
den. Die  einsige  Bedingung  zum  Tjelingen  sei  die  Concentration 
dsr  JodwasseittoffiiilQre. 

Die  Säure,  deren  sieh  Verf.  bediente,  hatte  ein  spec  Gew.  von 
1|99  md  Henr  Meuier  habe  die  Güte  gehabt,  dem  VeH.  spe«- 
osU  eine  gewisse  i^oaiifcitiit  davon  au  bereiten  ^). 

Diese  dUore  habe  folgende  Eigensdiahen :  Anf  40^  erhitst 
flogt  sie  an  Gas  au  verlieren,  das  sich  bei  55^  in  grosser  Menge 
eiAwtekelt,  bei  dieser  Temperatur  bleibt  das  Thermometer  eine 
Zeit  Ung  stationär,  dann  hört  die  Gasentwicklung  auf  und  das  Ther- 
■SBMter  steigt  plötslich  auf  126^  wobei  di^  Destillation  regelmifs- 
«g  verianft.     Das  Uebergehande  hat  ein  spec.  Gew.  von  l;70a 

Die  S&ore  von  1,99  müsse  in  Flaseheu  mit  gut  verbundenem 
jjcopfen  aufbewahrt  wwden  wegen  der  Tension  des  freiwerdenden 
Osass. 

Verf.  sagt  nun,  er  habe  keine  befriedigenden  llesultato  erhalten 
bei  Aawendang  der  Säure  von  1,700  spec«  Gew.  deren  sicli  Er- 
leiuieyer  und  Waukljrn  sur  lieductlou  des  Manuits  bedient  hatten. 
Et  bilde  sich  ein  bedeutender  Absatz  von  Jod  und  bei  der  De- 
ttülatioo  erhalte  man  auch  eine  ülige  Flüssigkeit,  welche  Bntylen- 
jodfajdrat  su  sein  scheine.  ViTemi  mau  diese  mit  Kalilauge  schßt- 
u\t^  so  behalte  sie  eine   grünliche    Farbe ,  von  der  man  sie  nicht 


1)  Der  Kohlensfturestroni,  welchen  wir  bei  der  Zervetsung  des  Msnnitft 
■it  JowdMer^toiT  «nweuden ,  h<it  mit  der  Beductiou  niohti  au  tbnn,  er 
^nt  nur  dssu,  die  FlÜMigkeit  io  beständiger  Bewegung  zn  erhalten,  am 
Am  StoBBen  su  veruieideii,  uod  trügt  dazu  bei ,  das  Hexyyodür  rasch  in  die 
Vorlage  xa  föhrea  und  damit  der  Eiawirknug  des  heissen  Lösung  tou  Jod 
ia  JodwasaerstofT  zu  entziehen  Bei  der  Zersetzung  der  Qlycerins  durch  Jod- 
viastntoff  wende  ich  ebenfalls  keinen  Kohlensfturestroni  an.  E. 

1)  Bi   Ist  zu   beklagen,   das«  Verf.  die  Darstellangsmethode  des  Herrn 
Wur  Bielit  mitgetheiU  hat.     £  . 
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befreien  kdnne;,  Beiider  DcatilUtioa  tersetie  sie  eiok  ik  gnüBer Hen 
unter  Ausgeben  ton  Jod  und.' man  kfinne  mir  dnreh  'hinfigH« 
derholte  Rectification  eine  unftersetst  dpstillireiidc  Flüssigkeit  eA 
teti^verlieve: dabei  aber  die  grösate Menge  deB.Prodnotfl.>  Dasa  St« 
boufie  kein  reines  Bntylenjodhydrat  arbeiten  koimte,  hNtteKim 
darin  seinen  Grnnd,  dass  er:  an  verdünnte  Jodurass^rstoffsSure  I 
nutzt  bebe«   •  i    -   «.  .  : 

Wenn  man  eine  zu  verdünnte  Jodwasfferstolisllvra  ang^nüen 
liabe^  was  man  analer  grünen  Farbe  des  Prciducte  bemerke, 
könne  aiän  ein  gutes  J^esnltat  eHialten,  wenn  mab  da»Kok|irofii 
ein  zweites  ^[al  mit  einer  sebr  kleinen  lieng^*  JedwasscsTStoff  ^ 
BtiUlre.  Dies 'sei  aueli  ratbsain,  wenn,  mit  f^neentriiter  dKnte  < 
erste  Destillation  za  rasch  aasgefilbrt' wordem  Mi.  •<      .4* 

Zuletat  sagt  I  Verf.  Es  gehe  bierfus  bervor^i  ^sas  man  iieil 
dnetioneii  dieser  Art  nur'  Resultate  erkalte  tnit<  «iner  bei  O^  ( 
sättigten  JodwaBsersiofieJCure.  •  Man  wisse  (ibrigiiiiSf  dass  maaJ 
den  Reactionen  der.  OblorwaBserstofiiflure  auf  organische  Sabsti 
zen,  wiewohl  dieselben  einer  andern  Classe  von  Ersebeiimngen  a 
gehören,  keine  gewöhnliche,  sondi^ra  bei  O^  geslütigte  iCblof^i 
serstoffsäure  anwenden  müsse»  wie  diess  B  e  r  t  b  e  1  o  t  bei  dem  gwfk 
teil  ^iTbeil  seiner' Versuch«  getban-^  '       '-.*'■      ' 

'  Beintrkuiuji  Bevor  Seh  hiebt  ■  die  Vertnche  des  Vi^rf  w^di 
holt  habe;  verstehe  ich  seine  Aoseinaiid^ifsetttttig  ttclrt'  Kntire(i 
zersetat  die  Jodwasf^rstoffsätire  s^bdn  unt^r  40^  «dev-ieb  will  i 
gftr  sagen,  unter  56^  den  £kytbrit>  und*  dann  brail^bte  t»att'>i 
aieht  zu  destilUren,  sondern  nur  ^  deeant^n>,  od^  -det* 'Vi 
Iffsst  in  Wirklichkeit  nur  Jodwasserstoflbäure  von  IJÖO  spee.-  GKi 
auf  den  Erytbrit  einwirken ,  denn  er  operirte  ja  ohne  Drtick,  u 
bei  gjdwöhnlicb^ni .  Atmoi^pbäreudruck  ^tw^cb(.,l)eji.j55fi  ^liiel  G 
aus  der  Säure  von  1,^  spee.  Oert¥.  dass  Säure  von  1,700  auHli 
bleibt;  Wenn  Verf.  behauptet,  e»  bflde  sieb- bei  Anwendfing'd 
Saure  von  1,700  spec.  GeW.  ein  bedeutender  Absatz  ivon  Jbd,' 
kann  das  hur  richtig  sein,  wenn  eiiie  zu  geringe  Mbiigc'  A'berfich't 
siger  (nicl^t  zur  Rei^ction  verbraucht  werdender)  Jpdw^ersto 
#)(arß  angewi^det, Würde,. :odftr  wcim  die.Pa6tUl«tion  jiregipp  pia 
geladen  Gasstromes   so   lange   fortgesetzt. rweideil«  mnaste^  daaad. 
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JodwassentofcHnre ,  die  zur  Lösung;  de»  Jodn  dienen  soll,  zum 
gnitsten  Theil  Übergegangen  war. 

Eine  bei  O^  gesättigte  Jodwasserstoff-  oder  Clilorwassorstofi- 
More  hat  nur.  dann  einen  8inn  nnd  kooinit  nur  dann  snr  .Wirkung, 
wenn  mau  sie  in  geschlossenen  HeiHssen  anwendet. 

Die  grfiae  Färbung  des  Joiliirs  haben  wir  auch  bei  der  Zer- 
setzung des  Mannits.  beobachtet  «nd  angegeben,  aber  auch  niitge- 
tlieilt,  dass  man  ein  farblos«^  Product  erhält,  wenn  man  das  grüne 
Rohproduct  mit  Waaaerdantpi  destillirt.  In  neuerer  Zeit  haben  wir 
gdouden,  dass  man  grossere  Mengen  von  llexyljodnr,  das  gjeich 
TOD  vornherein  nur  schwach  geib  gefXrbt  ist>  in  einer  Operation 
dsntellen  kaim»  wenn  man  während  der  Destillation  von  Zeit  zu 
Zait  aivaa  Phosphor  -  ia  die  ReU^i^  bringt.  .  In  diesem  ITali  ist 
tW  der  Kohlensänrestrom  ganz  unentbehrlich.  K. 


Aiiuard.   Tersadie  Aber  tte  Siedetemperatur  einiger  binlren  6e- 
■iMfce  TOD  FIflssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  in  allen  Ter- 
hUtnissen  ISsen. 

Compt.  rend.  LVIII,  82. 

Verf.  hat  beobachtet,  dast  wenn  awei  flfichtige  Flüssigkeiten, 
die  sich  gegenseitig  in  allen  Verhältnissen  lösen,  mit  einfinder  ge- 
mischt in  einer  mit  aufsteigendem  Ktihlrobr  versehenen  kupfernen 
Retorte  mit  einer  gut  regulirten  I^mp^  erhitzt  werden ,  sie  eine 
ebenso  constante  Siedetemperatur  zeigen,  als  wenn  man  eine  einzige 
reiue  Flttwigkeit  erhitat.  *0 

Die  Flüssigkeiten,  die  zu  den  nachstehenden  Versuchen  dien- 
ten, waren,  beror  sie  gemischt  wurden,  sehr  sorgfältig  gereinigt 
worden  und  es  wurde  daftfr  gesorgt,  dass  sich  das  Verhältniss  der 
Oemisehtheile  während  der  Dauer  eines  Versuchs  nicht  veränderte. 
Dnrch  A^ändemi^  der  relativen  Mengen  beider  FKUsigkeiten  wur- 
den Siedetemperaturen  erhalten,  die  zwischen  denen  der  isolirten 
Teioen  Substanzen  liegen. 


U  Vtrgl.  auch  Kegnault,  M^moireii  de  Tacad.  sc.  XX VI. 
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Nach  den  erhRltfinan  Resaltaten  Utwt  sieb  erwarten,  daia  < 
müglich  sein  wird,  jede  beliebige  Teroperaturgrade  awischen  ZI 
und  10(>^  henufl teilen  und  sie,  bis  auf  V4  oder  selbst  fast  bis  m 
Vio  ^^^<^^  genan,  so  lange  «a  erbalten,  als  man  will. 


Mi^chmuf  ron   AHhe^"  und  Sckutftlkohlenttolf. 
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MUchung  von  Alkohol  und   Wasser, 


0«wirht 
Alkohol«. 


Gewicht 
Wassers. 


VerliäUnUs 
des  Gewicbts 
des   Wassers 
zum  Gewicht 
des  Alkoliolt. 
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W«u«r  allAin 99,  (^ 

Bevor  Wri.  xu  «leii  150  j^rni.  Aetlu^r  (1.  Tabwllo)  die  3()0  grm., 
ahtt  »la*i  liopprite  (iO^iclit  SrLwAi'elkohhnistofl'  liinxnmischte,  wo- 
durch der  Siede]juiikt  <lfH  Aetliers  nur  ungefrthr  um  2"^  erhöht 
•iwl,  muchtt:  er  mehrere  V^erauclie  mit  weit  geringeren  Mengen 
V'u  Sultflr.  Es  zeigte  .sich  dabei  aufFallenJerweise,  dass  wenn  dem 
-ietht^r  V,n  s»*iues  (iewi<;litit  iSchwefelkohlenstüfl' beigemiseiit  i^t,  er 
'»ei  derseU»en  Temperatur  siedet,  als  wenn  or  rein  iHt.  Die  Ge- 
inische  von  •Sehwefelkohlcmtüit^  und  Alkohol,  sowie  von  Alkohol 
iumI  Wasser  Hessen  da«  Gleiehe  beolwichteai.  Es  geht  daraus  her- 
vor, (laM  der  Siedepunkt  einer  ElÜKBi^j^keit  ein  Rchlechtes  Kriterium 
iltrcr  Keinheit  ist»  wtinii  man  nicht  da»  von  Kegnault  angegebene 
Verialiren  (Monioireii  de  TAcad.  de.M  «c.  t.  XXVI,  644),  die  Spann- 
knft  der  Dämpfe,  die  von  der  Iraglichen  Flüssigkeit' aaflg<^gel)en 
^«•nlfu.  succeiisiv  naeh  der  statisehuu  und  dynnmiHchen  Methode 
w  h«*8timmeii  ssn  Hdlfe  niDimt.  Hegnanlt  hat  auf  diese  Weise 
■lii*  <H^genW(irt  v»)ii  ^'^ooo  einer  flüchtigen  Substflu«,  die  dem  Alko- 
Ul  oder  dem  Schweft»lkohleii«tofl'  zugesetzt  war,  erkennen  können. 
Weiterhin  konuut  man  zu  dem  Öchhis.'-,  dass  e^  manchmal  nn- 
»'•'glich  ist,  durch  Destillation  zwei  geniipchte  Flnssigkciten  zu 
tn»n«en,  wenn  im  (lemiseh  nur  einige  Hundertel  und  selbst  bis- 
^^ilen  ein  Zehntel    der  einen  Substanz  enthalten  ist  .  Diess  rührt 


^^krifl  r.  ClMiii.  u.  Ptuirni.  jäbl. 
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daher,  dass  die  Mischung  bei  derselben  Temperatur  siedet 
diejenige  Flüssigkeit,  von  welcher  die  grösste  Menge  vorband« 
Verf.  sagt:  „Die  Resultate,  welche  Berthelot  ^)  ini 
Abbandhing  über  die  Destillation  gemischter  Flüssigkeiten 
tbeilt,  werden  durch  die  angeführten  Ergebnisse  meiner  A 
che,  die  in  ganz  verschiedener  Absicht  und  lange  vor  der  ' 
cation  jener  Abhandlung  angestellt  waren,  bestätigt.^ 


I>r.  Max  Jierenä.     Die  linwutimg   IW  BtOU  4«f  die  fOl 

dig  gesehwefelteD  KoUensInreltlier. 

Ann.  Chem.  Phann.  CXXVIII.   883, 

Behaudelt   man  die  Verbindung  CS     Sj  mit  Brom  so  g< 

die  Mischung  zn  einem  rothen  Krystallbrei,  ohne  merklich  ! 
Wasserstoff  ausxugeben.  Die  Krystalle  Ibsen  sieh  in  übersc 
gern  Brom  auf  und  scheiden  sich  bei  def»sen  Verdunstung  in 
sen  sechsseitigen  Prismen  wieder  aus.  An  der  Lutt  zerfall« 
leicht  unter  Ansstossen  von  BromwUsserstotfdflmpfen ,  inden: 
der  Aether  regenerirt. 

Oahours  ^)  hat  eine  ähnliche  Bromverbindung  aus  den 
respondirenden  Methyläther  erhalten,  die  er  flir  ein  Bubstitn 
product  hielt.  Verf.  konnte  aber  auch  hei  Darstellung  < 
Verbindung  keine  BromwasserstofTbildung  wahrnehmen.  Di< 
verhalte  sich  in  Allem  wie  die  Aethjlverbindnng  (».  o.). 
schliesst  aus  den  Erscheinungen  bei  der  Darstellung  und  aus 
Verhalten  der  Verbindung,  dass  sich  1  Mol.  Brom  nur  phyi 
lisch  angelegt  habe ,  ohne  in  chemische  Keaction  oder 
cKmg  zu  treten.     Die  Analyse  lieferte  folgende  Zahlen: 


Berechnet 

Gefunden 

Berecbnet  für 

♦'s 

18,40 

18,09 

18,52    €5 

H.o 

8,07 

8,86 

2,47     Hg 

^3 

•29,45 

29,72 

29,68     &3 

Br, 

49,08 

49,52 

49,88    Br, 

100,00 

100,68 

100.00 

1)  Diese  ZeitKhr   VI.  698. 

2;  Ann.  Chem.  Fhy«.  [8]  XIX.  162. 
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Obgleich  die  Analyse  hier  keine  endgültige  EntscheiduDg 
^ben  kann,  so  sieht  man  doch  aus  den  erhaltenen  Z^ahlen, 
disi  der  KohlenatoiT  und  Wasserstoff  mehr  der  Zusammensetzung 
CjHi^SjBrj  entspricht  als  der  ^'5HgS3Br2,  hingegen  der  Schwefel- 
imd  Bromgehalt  mehr  mit  der  letzteren  Zusammensetzung  stimmen, 
die  Werthe  der  letzteren  weichen  aber  andrerseits  nicht  so  weit  ab 
roB  der  enteren  Zusammensetzung,  dass  man  sie  dafür  geradezu 
verwerfen  müsste. 

Da  bei  der  Aethjl-  und  Metbylverbindung  die  angestellten 
Reactionen  immer  den  ursprünglichen  Aether  regeneriren,  so  scheint 
dem  Verf.  kein  Zweifel  übrig  zu  sein,  dass  das  Brom  nur  wie 
Kiystallwasser  fungirt,  „so  zu  sagen  Krystallbrom  ist.^ 

So  zersetze  Wasser  die  Erystalle  unter  Bromwasserstoffbil- 
fang  und  beaonders  entscheidend  für  die  Natur  dieses  Körpers 
Hheint  dem  Verf.  zu  sein,  dass  concentrirte  Kalilauge  ebenfalls 
ncht  weiter  eingreift ,  sondern  einfach  Brom  wegnimmt,  nnd  den 
ietfaer  inrüekbildet ,  der  durch  Behandlung  mit  Brom  wieder  kry- 
iliUisire.  Ein  Substitutionsproduct  würde  bei  dieser  Reaction  wohl 
eine  tiefergehende  Zersetzung  erleiden.  Concentrirte  Schwefel- 
nd Salpetersliure  oxydiren  die  Körper  unter  Abscheidung  von 
Brom.  Tn  Aether,  Schwefelkohlenstoff  nnd  Benzin  sind  dieselben 
liiilicb,  am  besten  in  Schwefelkohlenstoff,  die  schönsten  Krystalle 
trhllt  man  durch  Verdunsten  der  Lösung  in  überschüssigem  Brom. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  „Es  ist  übrigens  dieser  Fall 
der  Vereinigung  von  Brom  mit  einem  andern  Körper  zu  einem 
Kiyttallmolekül  kein  vereinzelter.  Ich  erinnere  nur  an  die  W  e  1 1- 
xien'schen  Superchloride  und  Super  Jodide  des  Tetramethylammo- 
niiUDs ,  deren  Constitution  wohl  auch  am  besten  so  erklärt  wird, 
^  2  oder  4  Atome  Chlor  oder  Jod  sich  mit  dem  Tetramethyl- 
^moninmjodid  zu  Krystalleu  vereinigen  ohne  durch  chemische 
Verwandtschaft  gehuaden  zu  werden.  Bei  den  vollständig  geschwe- 
felten Aethem  scheint  diese  Fähigkeit,  mit  den  Haloiden  zusam- 
Q^en  zu  kry stall isiren  eine  dm-chgebende  Eigenschaft  zu  sein,  denn 


«&ch  aus  €S 


Sm  erhielt  ich  durch  Behandeln   mit  Jod  einen  in 


8* 
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schönen  grUnglffnzenden  sechsseitigen  Nadeln  krystaUisirteu  Kör- 
per, der  sich  ebenfalls  ohne  Jodwasserstoffentwicklung  bildete.  Ich 
hatte  jedoch  zn  wenig  Material,  um  eine  Analyse  dieses  Körpers 
machen  zu  können.  Wahrscheinlich  ist  er  entsprechend  den  beiden 

andern  beschriebenen  Korpern  ^    Yi^^^i'^2  ^  •^2  2^*'^®"^"^^"&^sefzt.* 

Jiemerkuiu/,  Das  einzig  Anifaliende,  das  nicht  ganz  mit  der 
Erklärung  des  Verf.  zu  stimmen  scheint ,  ist  die  ZersetzuugsweiM 
der  in  "Rede  stehenden  Verbindungen  durch  Wasser.  Ea  bildet 
sich  Bromwa.sserstof)'  und  der  ursprüngliche  Aether.  Was  wird  da- 
bei aus  dem  Sauerstoff  des  Wassers?  Man  sollte  erwarten,  es 
scheide  sich  das  „Krjstallbrom*'  als  solches  ab.  wenn  überhaupt 
eine  Veränderung  eintritt:  denn  das  Brom  zersetzt  sich  doch  so 
leicht  nicht  mit  WaKser  und  nach  der  Erklärung  des  Veri.  darf 
es  nicht  als  nascirendes  Brom  angenommen  werden.  Wflre  ea 
nicht  noch  denkbar,  dass  das  Brom,  ohne  Wasserstoff'  zu  substitnl* 
reu,  dc»ch  in  chemischen  Austausch  getreten  wäre.  Es  scheint  mir 
nicht  gerade  widersinnig  anzunehmen,  dass  1  Atom  Brom  an  dieSteUe 
von  l  Aeq.  Schwefel  (mit  1  Aeq.  Kohlenstoff  in  Verbindung,)  und 
das  andere  Atom  nu  die  Stelle  des  1  Aeq.  Kohlenstoff  ^mit  1  Am^ 
Schwefel  in  Verbindung)  getreten  sei  und  eine  Verbindung  von 
folgender  Zusammensetzung  gebildet  habe,  inliadicalen  ausgedrückt: 

€(Br)(SBr)(.Si^2H,)2 
typisch  ausgedrückt 

(^jHs)^  ^3    dem  (CgH^)«»"« 
Br   \ 

dreibaaischen  Anieisensüureäther 
entsprechend. 
Die  Einwirkung  von  Wasser  oder  KalUiydrat  würde  dann  da- 
rin bestehen,  dass  das  mit  Kohlenstoff  verbundene  Brom  Brom- 
Wasserstoff*  und  das  mit  Schwefel  verbundene  unterbromige  Sann 
beziehungsweise  die  Kalisalze  der  beiden  Säuren  bildete.  Wenn 
auch  eine  derartige  Verbindungsweise  des  Broms  ohne  Analogie 
ist,  so  wäre  sie  doch  theoretisch  nicht  unmöglich.     E. 
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IhiWiBdliBg  der  loDocarbonslaren  in  die  ingehörenden  kohlen* 
rtoffreidierai  Dicarboqft&nren. 

Von  Hermann  KoLüe. 

WXhrend  der  letzten  Jahre  habe  ich  asahlroiche  Versuche  zur 
Auffindung  einer  Methode  angestellt,  die  einbasischen  Monocarbon- 
lioren  in  die  zngehorenden  kohlenstoffreicheren  mehrbasischen  Di- 
ttid  Tri'CarbonsMnren  zu  vorwandeln.  Es  ist  mir  endlich  gelun- 
gen, auf  sehr  einfache  Weise  zunächst  die  Essigi^ure  in  Malon* 
linre  Ubenraftihren. 

Monochloressigäther  wird  durch  Kochen  mit  mlissig  concen- 
trirter,  wässriger  Lösung  von  Cyankalium  leicht  zeraetzt  unter  Bil- 
Amg  Ton  Chlorkalium  und  Cyanessigsäure.  Bei  nachherigem  Ko- 
dKn  und  Eindampfen  mit  Überschüssiger  Kalilauge  erfolgt  reich- 
Mc  Ammoniakentwickluug.  Wird  darauf  die  alkalische  Masse  mit 
Terdüunler  Schwefelsäure  Übersättigt,  die  saure  Flüssigkeit  heniach 
Bit  viel  Aether  geschüttelt,  und  der  klar  abgehobene  Aethor  vei- 
dnnstet,  so  hinterbleibt  schwach  gelb  gefärbte  Malonsäure ,  welche 
tos  wässriger  Lösung  nach  Behandlung  mit  etwas  Thierkohle  in 
ius^eichnet  schönen,  grossen,  wasserhellen,  geschoben  vierseitigen 
Tafeln  krjstallisirt. 

Diese  Säure  stimmt  in  allen  Punkten  mit  der  von  Dessaigne» 
iQi  der  Aepfelsäure  dargestellten  Malonsäure  übereiu.  Ihre  Ent- 
stdinng  aus  Cyanessigsäure  wird  durch,  folgende  (ileichung  leicht 
interpratirt : 

K0.C,]{^j^j(C2O,]O  +  Kü.  3H0  ^  2K0.  (^•3H2)[J;^[j^]o,  +  H,N 

cjtnessigsaures  Kali  malonsaures  Kali. 

Ich  bin  darüber  aus,  auf  gleiche  Weise  die  Propionsäure  in 
Bemstcinsäure  zu  verwandeln,  und  aus  den  Monocarbonsäuren  oder 
iHcarboQBüareu  auch  die  dreibasischen  Tricarbonsäurcn  zu  gewinnen. 

Die  intermediären  cyanirten  Säuren,  von  denen  ich  die  schön 
^stallisireude  Cyanessigsäure  bereits  rein  dargestellt  habe,  werde 
ich  lam  Gegenstand  einer  besonderen  Untersuchung  machen« 

Marburg,  den   12.  Februar  1864. 
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Dr.  Max  Berend.   U^tm  dts  Formamid. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIIl.  335. 

Verf.  hat  zur  Darstellnng  des  Formamids  2  Theile  trocki 
ameisonsaares  Ammoniak  mit  1  Theil  Harnstoff  im  Oetbade  so  lat 
anf  etwa  140^  erhitzt,  bis  die  nach  dem  Schmolzen  der  Masse  c 
getretene  Entwicklung  von  kohlensaurem  Ammoniak  aufgehört  ha) 
Es  blieb  ein  gelbliches  Oel  zurück,  das  bei  etwa  190®  siedet,  8 
jedoch  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt.  Um  es  rein  zu  erhalt 
muss  man  es  im  Vacuum  destilliren,  wo  es  bei  150°  noch  um 
setzt  Übergeht«  Die  Resultate  der  Analyse  stimmen  mit  der  i 
sammensetzung  des  Formamids. 

Eigenschaften.  Mit  reinem  Aether  ist  es  nicht  mischt 
wohl  aber  mit  alkoholhaltigem,  sowie  auch  mit  Wasser  und  i 
Alkohol  in  allen  VerhHltnissen  Es  siedet  bei  190®,  zersetzt  s 
aber  in  iO  und  NH3,  jedoch  scheint  gleichzeitig  auch  CHN  u 
H3O  gebildet  zu  werden. 

Mit  Natrium  zersetzt  es  sich  unter  Explosion  und  Feuerersch 
nung;  beim  Erhitzen  mit  Zinknatrium  oder  Natrium amalgam  e 
wickelt  sich  stark  der  Geruch  nach  Mcthylamiu  und  im  Ra< 
Stande  sind  Cjanverbinduugen. 

In  der  Kälte  mit  Zinknatrium  behandelt  entwickelt  sich  1 
Ammoniak  und  im  Rückstand  sind  keine  Cyanverbindungcn,  c< 
centrirtc  Kalilauge  entwickelt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak.  I 
Alkohol  und  Salzsäure  liefert  es  AmeisensänreKthcr   und  Salmial 

Die  mitgotheilten  Arbeiten  sind  in  Dr.  A.  Baeyers  Laboni 
rium  zu  Berlin  au8«:efülirt 


E.  </.  Maumentf.   Rotit  &ber  die  Reinigmig  der  Qxalt&are 

Compt.  rend.  LVIII,  173. 
Zur  Darstellung    einer   reinen  Oxalsäure  wird  gewöhnlich  1 
das  wiederholte  Umkrystallisiren  empfohlen,  indem  man  dabei  < 
Mutterlauge    durch    destillirtcs   Wasser  ersetzen    soll.     Die    lettl 
Krystalle  seien  die  reinsten. 


E.J.  Mavmen^i  NoftU  über  die  ReinifniiM?  der  Ozaliiure.         HO 

£•  ist  aber  das  Gegeatheil  der  Fall:  enthült  die  Säure  et- 
vu  Alkali,  so  werden  die  successiveo  KrystalliBationen  mehr  und 
mehr  daran  reicher. 

Es  begreift  sich  diess  schon  aus  der  geringeren  Löslichkeit  der 
mren  Oxalate.  Verf.  hat  zum.  Beweise  folgenden  Versuch  ange- 
stellt: 

1  £iii  Kih^junm  gewöhnliche  Oxalsäure  wurde  in  3  Liter  helsbon  de- 
itilliiten  Wassers  gelöst.  Die  iiltrirte  Lösung:  prah  beim  Erkalten 'eine  reich- 
Sehe  Menge  schon  sehr  weisser  Krystalle.  Dir^e  bollten  Eur  Darstclluufr  von 
Mohr'scher  XorinalozalsltarelÖ8un((  verwendet  werden  und  es  wurden  63 
ffoL  daron  in  1  Liter  Wasser  aufgelöst.  Aus  dieser  Lösunfr  hatten  sich 
u  folgendea  Ttif^e  durch  efue  Teinperaturerniedriprung  auf  —  8,^2  Kry- 
itsUe  abgasetet.  4,15  grm.  derselben ,  auf  Papier  abgretropft,  hiuterliesficn 
bein  Glühen  0,64  KOCOf  Dieser  Rückstand  entspriich  3,74  grm.  trock- 
ler  KrTstaTle  und  bildete  ungefähr  Vu  ^<>n  derjenigen  Men|;^e,  die  bei  rei- 
Ma  Tierfach  oxalsaurem  Salze  zurückgebliebeu  wäre.  1  KO  komuit  auf  das 
Nbehe  seines  Gewichts  CjO.i- 

Han  nahm  nun  die  obersten  Krystalle  der  Mas«tu  und  fand,  dass  4,95 
gns.  derselbea  noch  0,047  KOCO^  lieferten  d.  h.  V„o„  des  Totalgewichts  oder 
t  KO  auf  86  CaOj. 

Es  geht  daraus  deutlich  hervor,  dass  die  zuerst  abgeschiedenen  Krystalle 
la  reichsten  an  Alkali  sind. 

In  jedem  Falle  wjirde  die  Krystaliinasse  in  reinem  Wasser  so  aufge- 
löst, dass  sich  beim  Erkalten  neue  Krystalle  absetzten.  3,09  griu.  dieser 
(«t  getrockneten  Krystalle  binterliesseu  beim  Glühen  0,40  KOCOj.  Diess 
ist  etwas  mehr  als  '/„  o  des  Totalgewichts  und  doch  waren  es  die  obersten 
Kxyitelle. 

Ebenso  führte  eine  neuu  KrystalUsatlon  aus  reinem  Wasser  nicht  zu  ei- 
otr  Reinigung  der  Säure. 

Es  wurde  nun  die  erste,  stark  gelb  gefärbte  Mutterlauge  untersucht. 
Ihircb  freiwillige  Verdunstung  gab  sie  »chöne  Krystalle.  5,81  grm.  dersel- 
^0  hinterliessen  0,010  schwefelsauren  Kalk,  gemengt  mit  Eisen,  das  nicht 
Hie  geringste  Reaction  auf  rothes  Lacknuispapier  ausübte. 

Durch  eine  Krystallisation  aus  reiuem  Wasser  ist  die  Keinigung  fast 
Tolbtäudig.  2,156  grjn.  gut  getrockneter  Krjstalle  hinterliessen  0,  002  eines 
nicht  alkalischen  Rückstands. 

Mau  verführt  also  zur  Oew  Innung  einer  reinen  8äure.  in  der 
Weise,  dass  man  die  gewöhnliche  Säure  in  einer  hinreichenden 
Menge  Wassers  auflöst,  so  dass  sich,  je  nach  dem  (trade  der  Vn- 
reinheit,  10 — 20  Proc  davon  in  Krystalien  ausscheidet.  Diese  er- 
itM  Krjstalle  setst  man    bei    Seite.     Die   Mutterlauge  wird  vcr- 
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dampft  and  die  erhaltenen  Kryslalle  wcixlen  noeh  rwei-  oder  dreimal 
nacheinander  umkrystallisirt.  Mau  erhlüt  dficUui;].,  diu  OxalsKnre 
sehr  rein  von  alkalischen  Oxalaten. 

Btmerkuuy.  Ich  habe  diese  Mittheilung  anfgenommen,  weil 
sie  eine  nngeföhro  Angabe  der  Vorttnreinigungen  der  im  Handel 
vorkommenden  Oxalsäure  giebt.  Die  Methode  der  Heinignng  bc» 
mht  auf  einer  Onindlage,  die  von  Mohr  in  seiner  Titrirmethode 
I  Auflage  schon  und  II  Aufl.  Ö.  62  ermahnt  ist.  Die  von  Mohr 
darauf  gegründete  Methode  ist  im  Priucip  übereinstimmend  mit  de^ 
Methode  des  Verf.,  aber  in  der  Ausfuhrung  einfacher.  Wäliread 
Verf  die  käufliche  Oxalsäure  ganz  auflöst,  10  bis  20  rroc.  davon 
heranskrystallisiren  lässt  und  bei  iSeite  stellt,  lässt  Mohr  einen 
grossen  Theil  der  Säure  von  vornherein  ungelöst.  Verf.  sagt  am 
Ende  seiner  Mittheilung,  dass  mau  nach  seiner  Methode  die  Oxal- 
säure sehr  rein  von  alkalischen  Oxalaten  erhalte;  sehr  rein  ist  aber 
nicht  vollkommen  rein.  Ich  kann  aus  meiner  Kifahruug  aagen, 
dass  man  durch  keine  Krystallisationsmcthodc  vollkommea  reine 
Sänre  darstellen  kann.  Diesb  gelingt  nur  durch  Sublima- 
tion oder  durch  Zersetzen  eines  Oxalsäureäthers  mit 
Wasser.     E, 


Frankland  u  Duppa,   Ucber  die  Organischen  Qaeckgttker- 
Yerbindungen. 

Cheni.  News.  VIII.  L»Gt>. 
Die  Verff.  geben  zunächst  die  zwei  Typen,  welchen  die  un- 
organischen Quecksilbervorbindimgen  zuzutheilen  sind.  In  dem 
Quecksilberjod iir  Hq'J  sei  das  Quecksilber  einatomig,  in  dejn  Queck- 
silberchlorid zweiatomig  Hg"Cl,.  Alle  organischen  Quecksilber- 
verbindungen ,  die  bis  jetzt  bekannt  geworden  sind,  geliören  dem 
zweiten  Typus  an.  Den  Veiff.  ist  es  gelungen,  organische  Queck- 
Silberverbindungen  darzustellen ,  in  welchen  das  Quecksilber  ein- 
atomig wirkt.  Sie  haben  beobachtet,  dnss  Natriuniamalgam  unter 
Zusatz  einer  geringen  Menge  Essigäther  auf  die  Jodüre  der  ge- 
wöhnlichen Alkohole  n)it  solcher  Lebhaftigkeii  wirkt,  dass  die  Keac- 
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rinn  darch  Abkühlen  TerlAiigsamt  werden  mugi«.    Aetliyljoddr  bildet 
nnter  solchen  VerbHltnisKen  die  Verbindung  l{gi\l{^. 

Verfahren.  200  grm.  Alkjljodttr  wurden  mit  20  grin.  P^ssig- 
Xther  gemischt  und  in  einem  12  bis  16  Unzen  fassenden  Kolben 
mit  der  hinreichenden  Bfenge  von  Natrinmamalgnm,  das  anf  5(K) 
Gew.  Th.  i^necksilber  1  Gew.  Th.  Natrium  enthielt,  versetzt.  Der 
Kolben  war  mit  einem  aufsteigenden  Kühlapparat  versehen;  durch 
welchen  beständig  ein  Btrom  kalten  Wassers  hindurchflo^s  und  an 
dnaen  Ende  sich  eine  QuecksilbersMule  befand,  um  den  V('rlTi>t  von 
Vaterial  zu  vcrliiltcn.  Wenn  die  Erhitzung  in  Folge  der  lebhaft 
teo  Reaction  zu  stark  wurde,  so  tauchte  man  den  Kolben  in  kal- 
tes Wasser  ein  Die  erhaltene  Ausbeute  entsprach  gowOhnlich  der 
Berechnung,  nur  bei  der  Reaction  des  Methytjoddrs  konnte  ein  Ver- 
lan nicht  vollständig  vermieden  werden. 

Sobald  die  Reaction  beendigt  war,  wurde  Wasser  zugesetzt  und  die 
atberische  Schicht  mit  einer  Pipette  abgehoben.  Der  EssigÄther 
koonte  dnrch  Destillation  wieder  gewonnen  werden,  aber  er  wurde  in 
deu  meisten  Fällen  abgedunstet.  Die  l^ehnndlung  mit  alkoholi- 
scKer  Kalilösung  lieferte   das    C^necksilberalkyl  in  reinem  Zustand. 

Qneck»ilhennonoinefhyl  bildet  eine  farblose  stark  lichtbrechende 
FlHjisigkeit  von  einem  spec.  Gew.  =  '^069,  so  schwer  dass  Flint- 
gl»s  darauf  schwimmt.  * 

Qtt€ck$ilhermonff(ifhffl  hat  ein  geringeres  spoc.  («ew.,  aber  noch 
so  hoch,  dass  Crownglas  darin  schwimmt 

QuecksUhermoiwumyl  hat  ein  spec.  Gew.  von  1,663.  Die  Rei- 
nigung desselben  konnte  nicltt  durcJi  Destillation  bewirkt  werden, 
da  es  durch  Erhitzen  zersetzt  wird.  Nach  dem  Behandeln  mit  al 
kftimligi-her  Kalilösmig  wunle  ein  »Strom  Dampf  hindurch  geleitet, 
Wodurch  aller  Essigäther  entfernt  und  das  I^*oducl  rein  gewonnen 
*ardr.  Es  hatte  nur  einen  schwachen  Amylgeruch  und  gab  bei  der 
U|l}ffl  ZiJileu,  wolnUf ;  HUt  den  .  borochnetqu  »ehr  nahe  iiberein- 
«timmtcn.  Es  verbindet  sich  mit  Chlor  nnter  Erhitzen,  mit  Brom 
*xplodirt  es,  mit  .Jod  zusammengebracht  zischt  es  wie  in  AV asser 
^Uncbtea  glfihendes  Eisen. 

Die  Jodverbiftduugeoi  der  Methyl-  und  Aethylverhindung  kenn- 
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ton  in  Xhnliclier  Wo'sc  dargestellt   and    prachtvoll   krjütallisirt  er 
haltou  werden. 

Die  VcrfF.  haben  auch  das  Hexjljodür  von  Erleumeyer  nmi 
Wauklyii  mit  Kssigffther  und  Natriuinauialgani  behandelt,  aber  a 
bildete  sich  keine  Spur  einer  Quecksilberverbindung.  Es  entstand 
ein  Kohlenwasserstoff,  der  noch  nicht  nXher  untersucht  ist. 

In  gleicher  Weise  it>t  es  den  Yerff.  bis  jetst  nicht  gelungef) 
die  (juecksilberwasserstofiverbiuduug  zu  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Quecksilberalkylverbindnngen  in  grösse- 
rem Maassstab  halten  es  die  Verff.  für  möglich  eiserne  Gefliiit 
anzuwenden,  welche  mit  einer  geeigneten  Vonichtung  versehen 
sind,  um  eontinuirlich  lu  arbeiten. 

Die  YerlT.  sind  damit  beschäftigt  die  Zink  Verbindungen  tob 
demselben  Typus  7jui\U^  darzustellen. 

Die  Analyse  der  Quecksilberverbinduugen  wurde  in  folgender 
Weise  ausgeführt.  Die  betreffende  Substanz  wurde  mit  Kupfer 
oxyd  und  metallischen]  Kupfer  zuerst  in  einem  Luftstrora,  nachher 
im  Sanerstoffstrom  verbrannt.  Das  Quecksilber  wurde  in  einem 
U-förmigea  Ruhr  aufgefangen,  in  welchem  sich  auch  etwas  Wei- 
ser verdichtete,  der  Rest  des  Wassers  wurde  in  einem  Schwefel- 
Säurerohr  znrdckgehalten,  bevor  die  Kohlensäure  in  den  Kaliappt-, 
rat  gelaugte.  Nach  der  Verbrennung  wurde  der  Kaliapparat  ab- 
genommen, dashhiterc  Ende  des  l'-rohrs  mit  dem  Löthrohr  zugeschino- 
zen  und  dann  das  noch  damit  zusammenhängonde  SchwefelsXnre- 
rohr  mit  einer  Luftpumpe  verbunden  und  nun  eine  Stunde  lang 
cvacuirt.  Dadurch  wurde  das  Wasser  in  das  SchwefelsMurerohr 
geführt  und  dort  absorbirt.  Die  Verff.  halten  dieses  Verfkhrsn 
auch  ftir  anwendbar  bei  der  quantitativen  Analyse  verschiedener 
Quecksilbersalze . 

Ditneiben.   Heber  die  DanteUnng  t on  Ztnkmethyl,  -Aetlil  oi 

•irnyL 

Chem.  News.  VIII.  286. 
Die    Vcrft.    haben   durch    :^6    bis   488ttliidige    Einwirkung  tön 
viel  Zink  atjfdic  in  der  vorigoii  Abhandlung  beschriebene  Qiii^ckMl' 
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letfaylverbindnng  bei  100  bis  IdO''  Zinkmethyl  und  Zinkamal- 
erhalten.  Diese  Zersetzung  war  so  vollstlindig ,  dats  bei  der 
illation  nahesn  die  berechnete  Menge  Zinkmethyi  gewonnen  werde, 
elbe  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  1,386  und  siedet  bei  46^ 
Zinkäthyl  wurde  in  gleicher  Weise  bereitet,  aber  die  Reac- 
verlief  mit  grösserer  Leichtigkeit,  so  dass  die  Temperatur  von 
mi  Wasserbad  vollkommen  ausreichte.  Es  siedet  bei  120^ 
raigt  ein  spec.  Gew.  von  1.1. 

Die  Verff.  konnten  in  gleicher  Weise  die  Amylquecksilber- 
ndung  durch  dGstiindiges  Erhitzen  mit  Zink  bei  130^  zcrset 
ind  Zinkarayl  darstellen,  das  wenn  es  durch  Destillatioi]  ge- 
g[t  ist,  eine  iarblose,  bewegliche  Flfissigkoit  von  entschiedenem 
jgerach  bildet ;  sein  spec.  Gewicht  wurde  bei  0°  ss  1,022  ge- 
9Q,  es  siedet  bei  220^  und  zeigte  eine  Dampfdichte  von  6,95, 

(206,5  d.  R.)  verlangt. 

In  der  ^Hitze  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Amylhydrür 
Amyleu.  Au  der  Luft  raucht  es  und  entzündet  sich  in  Sauer- 
und  in  Chlor.  Beim  Behandeln  mit  Jod  bildet  sich  zuerst 
[ryttallisirte  Verbindung  und  AmyljodUr 

hierauf  Jodzink  und  ein  weiteres  Molekül  Amyljodttr. 
Bei  der  längeren  Einwirkung  der  Luft  bildet  es  Zinkamylalko- 
,  aber  vorher  luldct  sich  eine    intermediäre  Verbindung,  wel- 
lie  Ursache  des  Rauchens  an  der  Luft  ist. 

Zn'l^B^««^ 

Die  VerfF.  hatten  erwartet,  dass  sie  auf  dieselbe  Weise,  wie 
ie  Zinkverbinduugen  erhalten  haben,  auch  die  Bildung  anderer 
llalkylc  bewirken  könnten.  Ciidmium  wirkt  nur  sehr  laug- 
aut  QnocksilbermonoHthyl.  Ei^en  durch  Reduction  des  Oxyds 
slst  Wasserstoff  erhalten  bildet  kein  Eisenäthyl,  sondern  es 
eben  andere  Zersetzungsproducte.  Kupfer  verhält  sich  Ähn- 
Wumuih  zersetzt  die  (^uecksilberäthylverbindung  mit  ziem- 
T  Leichtigkeit  und  bildet  eine  Verbindung,  welche  die  Verff. 
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noch  ia  Untorsuchunj;  iiahon.  SUhtr  amalgatnirte  sioli  bei  150^ 
bildete  aber  keine  Verbindung,  Gold  vcriiiolt  »ich  ebenso  und  M 
entstanden  gasiorniige  Producte.  Bhi  i^irkt  uicbt,  Aairium  bildet 
AnialgHH),  aber  kein  Natriuinfithyl. 


F.  Mo  HO  y  er.  WifkuDg  der  Salpetert&ure  auf  den  Ganpher  ui 

die  Identltit  der  neuen  Slnre  von  Umnenan  mit  den 

Camphenlareanhydrid. 

Bull.  80C.  chliii.  V,  T^78. 

Vei*f.  erinnert  zunächst  daran,  dasb  Blumen  au*)  im  Jabrt 
1848  bei  (yelegenheit  der  Darstellung  von  Camphoraaure  eine  neM 
Saure  glaubte  erhalten  su  haben,  welche  sich  in  ihren  EigenscbafUo 
von  joner  unterachied.  Diese  schied  »ich  in  krystallinischen  Kär 
nem  ans^  als  Blumen  an  den  zum  Zwecke  dcT  Verjagung  nock 
vorhandener  »Salpetersäure  stark  erhitzten  Rückstand  der  Eiuwir 
kung  von  SalpetcrsfCure  auf  Campher,  der  eine  terpentinlllmliclw 
nicht  krystiiHinische  Masse  darstellte,  mit  Wasser  behandelte. 

Verf.  arbeitete  unter  denselben  l'mständen  wie  Blume  urai 
und  erhielt  dieselben  Krystallkörner.  Kr  behandelte  dieselben  mit 
heisser  kohlensaurer  Natronlöt^ung,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  statt- 
fand und  die  Flilssigkeit  alkalisch  reagirte.  Die  Krystallkörner 
blieben  nnangegrift'cn.  ISie  wurden  auf  einem  Filtei  mit  küchen- 
dem  Wasser  gewaschen.  Beim  Behandeln  mit  siedendem  ^VJkohol 
wurden  sie  sehr  leicht  gelöst  und  es  setzten  sich  beim  Erkalten 
durchsichtige,  perlnuitterglänzende,  sehr  lauge  prismatische  Nadeln 
ab.  W^iederhültes  Umkrystallisireu  aus  Alkohol  diente  zur  Rcini- 
gimg  des  Products,  das  folgende 

Ei<jcii^chaf(en  zeigte:  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  »ehr 
wenig  löslLcli  in  siedendem,  daraus  beim  Krkallcu  fast  vollstüiifüg 
sich  wieder  abscheidend  in  kleinen  rotftutvcH  dt  corne.  In  Alko- 
hol ziemlich  löslich,  zumal  in  heit<sem,  daraus  beim  Erkalten  ui 
Nadeln  anschiessend.  In  Aether  mit  grosser  Leichtigkeit  löslich* 
Cieruchlos,   geschmacklos    und,    ii^  welchem  Vehikel  es  auch  gelöst 


1)  Ann.  Cheiii    Pharm.  LXYll,  119. 


dtr  nmusa  ^nre  ven  Blumenaii  mit  dem  CkMphe»ä]yirMB4jdrld.  |2ft 

f^j  «-enigstens  im  eraten  Augenblick  oliiie  Wirktii^aal  Lack- 
er- 

imilst  gf*^u  225°  und  iHiigi  Hchoii  unter  dieser  TeuipnratUT 
in  verfiiichtigon,  siedet  aber  erst  Über  HOO^. 
lauerndes  Sieden  von  2  bis  3  Stunden  mit  vielem  Wmaer 
es  in  eine  in  Wasser  weit  löslichere  »Siibstanx  nni,  die  saiiAr 
t  und  reagirt  und  salpetersanres  Silber-  und  Kisenchlorid 
!i  iKllt,  wenn  sie  vorher  mit  einer  Base  gesXttigt  ist. 

so  erhalteue  Silbersais  ist  voluminös,  weiss,  schv-Hrat  sieb 
t,  löst  sich  sehr  wenig  tu  kaltem .  Wasser,  etwas  melir  in 
em,  fast  gar  nicht  in  Alkohol.  Das  Eisenoxydsala  hat  viel 
ikeit  mit  dem  benzoctaauren  Eiseuoxyd. 
uu  die  ursprüngliche  Snbstanx  bei  Ciegenwart  von  Kali  oder 
[gekocht  wird,  s<»  geht  die  Umwandlung  in  die  saure  Sab- 
Sit  rascher  vor  sich. 

le  Eigenschaften  sind  der  Ai*t.  wie  man  sie  dem  Campher- 
jdrid  anschreibt 

rf.  sagt  in  einer  Anmerkung :  „  Wenn  die  von  mir  gefiinde- 
enschaften  nicht  gans.  mit  den  von  Blumen  au  aogegebe- 
reiustiuimen,  so  liegt  diess  darin,  dass  dieser  mit  einem  uu- 
ift  unreinen  Product  gearbeitet  hat,  welches  uoch  Salpeter? 
d  Campliersäurehjdrat  einscbloss,  man  wird  sich- davon  leicht 
laen  seiner  Abhandlung  überaeugen.  Ich  bemerke  weiter, 
iiliardt  einen  etwas  niedrigeren  Öchmeli-  und  Siedepunct 
CamphersKureanhydrid  angiebt,  als  ich  gefunden  habe,  aber 
»nen  Beobachtungen  eine  absolute  Oeuauigkeit  xuanscbrei- 
laube  ich  doch,  dass  sie  der  Wahrheit  sehr  nahet  kom- 
mu  ich  habe  sie  durch  Vergleicliung  mit  direct  erhaltenem 
rsllnreanhydrid  geprüft^) 

Elementaranalyse  scheint  diess  su  bestütigen: 

Kohlenstoff.     Wanserstoff.  ' 

Als  Mittvl  von  (  gefaiMleii  6£,0  7,81. 

4  Analysen     )  berMhnet  66,98  7,69 

(ür  die  Fonuel  CMH|40fi  des  CaniphersüuremnbydridH. 

rf.  glaubt,  es  sei  hiernach  erlaubt,  die  von  Blumeuau  als 
iure  bt>s('liriebene  Substana  als  identisch  mit  dem  Campber* 
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sKnreanhydrid  zq  betraoliten.  Man  könne  sich  leicht  über  die  Bit* 
dnngswoisc  desselben  Rechenschaft  geben,  wenn  man  bedenke,  dt« 
das  Prodnet  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  anf  Camphar  sim 
Zweck  der  Verjagnng  der  Salpetersäure  so  hoch  erhitat  worden  iit| 
dass  das  CamphersJinrohydrat  entwässert  werden  musste  und  mia 
weiss,  dass  das  letztere  selbst  durch  concentrirte  SalpetersAore  melt 
angegriffen  wird. 

Blumen  an  giebt  an,  dass  sich  nebenbei  eine  klebrige  SSwf 
gebildet  habe,  welche  als  unkrystallisirbar  in  den  Matterlangen  ge- 
blieben. Diese  scheint  dem  Verf.  ebenfalls  keine  besondere  SKatt 
zu  sein,  selbst  nicht  eine  harzartige  Modification  der  gewöhnKekN 
(Jamphersäure,  wie  Gerhardt^)  meint.  Verf.  hat  dieselbe  irnntt 
nur  erhalten,  wenn  die  SalpetersXnre  nicht  vollständig  ansgetriebei 
war,  während,  wenn  er  das  Verdampfen  so  weit  getrieben,  bis  kaai 
salpetrigen  Dämpfe  mehr  sichtbar  waren,  er  immer  eine  beim  Eh 
kalten  fest  werdende  harte  und  compacte  Masse,  ein  Gemenge  toi 
Camphersäurehydrat  mit  Anhydrid  bekam,  und  dabei  keine  8|i« 
einer  klebrigen  Materie.  Verf.  ist  desshalb  geneigt,  die  Bildiof 
der  letzteren  einem  Rückhalt  an  Salpetersäure  zuzuschreiben,  vekhi 
in  dem  concentrirten  Zustand,  in  dem  sie  sich  befindet,  das  F&k 
werden  der  Camphersäure  (uud  des  Anhydrids?)  verhindert  Ei 
sei  eine  bekannte  Thatsache,  dass  concentrirte  Salpetersäure  dk 
gewöhnliche  Camphersäure  löse. 

Verf.  glaubt  hiemach  sehliesseu  zu  können,  dass  die  Einwir 
knng  von  SalpetersHure  auf  den  Campher  nur  ein  einsiges  Prodofll 
znr  Folge  habe,  die  Camphersänre,  welche  je  nachdem  man  sb 
mehr  oder  weniger  stark  erhitzt^  in  Anhydrid  übergehe  oder  ik 
Hydrat  bleibe. 

Er  ist  der  Ansicht,  dass  man  nach  diesen  Erfahrungen  die 

Darstellung  der  Camphertiäure  abkürzen  und  in  folgender  Weis« 
ausführen  könne:  Man  koche  wie  gewöhnlich  den  Campher  mit  dfin 
lOfachen  seines  Gewichts  concentrirter  (wie  stark?)  Salpetersäure 
in  einer  tubnlirten  Retorte  mit  Vorlage.  Es  ist  gnt,  einige  Plstio- 
schnitzeln  einzulegen,  um  das  Stossen  zu  vermeiden  und  über  freien 


1)  Trait^  III,  701,  Anmerkung  1. 
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ler  lebhaft  erhiUen  tu  können.  Nachdem  mau  das  Ueberdestil- 
«  öfter  luriickgegusBen  tind  von  Zeit  zr  Zeit  neue  Salpetersäure 
nif^efUgt  liat,  bis  man  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  keine 
e  Schicht  (nach  Verf.  eine  Lösung  von  Campher  in  Salpeter- 
^e)  mehr  bemerkt,  gtesse  man  das  Ganze  in  eine  Porzellan- 
lale,  lasse  abkühlen  und  die  (-amphersäure  krystallislreu.  Man 
mtire  luerauf  die  Salpetersäure  und  erhitze  die  Camphersänre 
r  freiem  Feuer  bis  keine  salpetrigen  Dämpfe  mehr  entweichen, 
lern  weisse  Dämpfe  anftreten,  welche  einen  aromatischen  Cie- 
1  besitzen,  der  weder  an  Salpetrigsäure  noch  an  Campher  er- 
at. Diese  weissen  Dämpfe  kundigen  die  anfangende  Verflüch- 
1^  der  Camphersäure  und  zugleich  die  vollständige  Entfernung 

Salpetersäure  und  des  unzersetzten  Camphers  an  und  man  hat 
B  nicht  mehr  nöthig,  sich  des  letztern  durch  Behandeln  mit  koh- 
lanrem  Kali  zu  entledigen.  Der  dann  vorhandene  Kilckstand 
Mhe  nur  aus  Camphersäurehydrat  und  einer  geringen  Menge 
lydrid,  da  sich  das  letztere  in  dem  Maasse,  als  es  sich  bilde, 
li  verfliicbtige.  Will  man  nun  das  ganze  Product  in  Hydrat 
rführeu,  so  kocht  mau  es  mit  Wasser,  will  man  es  als  Anhydrid 
inien,  wr  unterwirft  man  es  der  Destillation.  W^ill  man  beide  von 
Inder  trennen,  so  benutzt  man  die  verschiedene  ]j4>slichkeit  in  AI- 
ol,  indem  man  den  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  in  solcher 
Ige  behandelt,  dass  das  Gauze  gelöst  wird,  lässt  dann  erkälten  und 
it,   wenn    nöthig,    etwas  Wasser    hinzu.     Wenn   das  Verhältniss 

Lüsangsmitteis  richtig  getroffen  sei,  so  krystallisire  die  ganze 
nge  des  vorhandenen  Anhydrids  heraus,  während  das  Hydrat  in 
timg  bleibe  und  durch  Verjagung  des  Alkohols  gewonnen  wer- 
I  könne. 


:  (irimaif;r.   Trockeoe  DeitiUitioii  der  Siilfih  nd  Dbnilfe« 
naphtiliBaBro. 

Bullet  8oe.  ebini.  VI,  17. 
Wenn  man  bei  der  Wärme  des  Wasserbades  NapbUlin  in  ge- 
hnlicher  SchwefelsHure  auflöst,   so   erhält   man   eine  FlBssigkeit, 
khe  beim  Stehen   an    der  Luft  nach   einigen  Stunden  zu  einer 
»lettrothen  Masse  ersUrrt     Diese  ist  ein  Gemisch  von 
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H  1**  H,r« 

tsulfoiiuphtalinsUure  DisulfonapbtalinsUure 
und  einem  I'elieraohuM  von  SchweielsSure.  Unterwirft  man  dies« 
licir  trockenen  Destillation,  so  entweicht  zuerst  von  Naplitalin  be- 
gleitetes Wasser,  dann  bläht  sich  die  Masse  auf  und  giebt  bedev 
tende  Mengen  Schwefiigsäure  aus,  indem  sich  zugleich  an  den  Wan- 
den des  Oefä5ffes  lange  Krystallnadcln  absetzen.  Die  Keacfion  er- 
fordert eine  so  intensive  Hitze,  dass  das  (ilas  des  Destill irgefüseei 
erweicht;  als  Rückstand  bleibt  eine  leichte  voluminöse  Kohle,  die 
noch  uuzeraetzte  Substanz  einschliesst. 

Die  durch  Sublimation  in  einer  mit  Filtrii^papier  bedeckten 
Kapsel  gereinigten  Krystalle  bilden  lange,  leichte,  glänzende  Na- 
deln, welche  die  wesentlichen  Kigenschaften  des  PhtalsänreanfiV' 
drids,  C'^H^jO,,  an  sich  tragen. 

Die  Annliföti  derselben  gab  folgende  Resultate: 

KohlenstoflT.      WasserstulR'. 

i.      .      (    I.  65,24  3,00 

gefunden  j  ,{  ^Igg  3'^ 

berechnet  64,86  »2,76 

fiir  die  Formel  ^-9114^3 

Uifi  Analyse  1,  welche  einen  UebeivchusB  an  Kohlenstoff  er 
giebt,  wurde  mit  einer  Portion,  die  weniger  weiss  und  daher  ve* 
niger  rein  war,  ausgeführt. 

Das  bei  der  Destilation  Übergegangene,  SchwetelaJiure  eutbal- 
tende  Wasser  lieferte  beim  Abdampfen  blättrige  Kristalle,  die  sieb 
nach  dem  Trocknen  auf  einem  poröKe^i  Stein  beim  Snblimirfe»  in 
Phtalsänreanhydridkry stalle  verwandeln :  Sie  bestanden  ans  Piitii- 
snurehydrat. 

Die  bei  dieser  Reaction  erhaltene  Menge  von  Phtalsflnre  VX 
sehr  gering;  es  sublimirt  eincsthcils  Naphtalin^  anderntheils  ist  die 
Menge  der  kohligen  Masse  aejir  betrftcbtlich. . 

Die  Schwoi'clsäure  wirkt, ab  Oxydajia.  Das  Naphtalin  spaltet  «icb 
in  PhtalsÄure  und  Oxalsfiure,  welche  letztere  sich  in  KohleniHure 
und  Kohlenoxyd  zersetzt,  wAhrend  sich  gleicliieitig  Wasser  und 
SchweHigstfure  entwickeln : 


p.p. 

Das 

Jonrnal  für  praktisclie  Glieniie 

heransg^eben  von 
Otto  Linii^  Erdmann  und  Gostav  Werther 

mit  dem  90.  Baude  (1863)  das  dritte  Jahrzehnt  seines  Bestehens 
»det  nnd  tritt  nunmehr  in  das  vierte  über.  Wie  bei  früheren  fthn- 
m  Abschnitten  ist  auch  diese«  Mal  die  Herstellung  eines 

Sach-  und  Namenregisters 

über  die  letzten  30  Bände  (Band  LXI— XC) 

üd  in  Angriff  genommen  worden,  welches  nächstens  im  Buchhandel 
beinen  wird. 

Dft  dieses  Register  nur  auf  Verlangen  geliefert  wird  und  für  die 
onentcn  der  Zeitschrift  keine  Verbindlichkeit  zu  dessen  Abnahme 
eht,  so  sind  dieselben  ersucht,  etwaige  Bestellungen  auf  angeHig' 
Zettel  baldthunlichst  derjenigen  Buchhandlung  oder  Postanst^t 
iberweisen,  durch  welche  sie  die  Zeitschrift  selbst  beziehen. 
Es  ist  kaum  nöthig  darauf  hinzudeuten,  von  welchem  Vortheil  die 
chaffting  solcher  geordneter  Inhaltsübersichten  eines  ganzen  Decen- 
IS  nicht  nur  für  die  Besitzer  längerer  Reihen  der  betreffenden  Bände, 
lern  auch  zur  Torläufigen  Orientierung  für  alle  diejenigen  sind,  welche 
ifs  ihrer  Studien  aus  öffentlichen  Bibliotheken  die  Zeitschrift  zu  ent- 
en  pflegen  oder  einzelne  spccicUe  Abtbcilungcn  davon  zu  erwerben 
innen  sind. 


Leipzig,  Ende  Dccembcr  1863. 


Johami  Ambrosias  Barth 

Verlagsbuchhandlung. 


'Iß 

\ 

Unterzeichneter  bestellt  hierdurch  })ei  ' 


Sach-  ond  Namenregister  zu  den  Bauden  61 — 90  von  1 

Erdmann- Wert  he  r's  Journal  für  jiraktische  Chemie        ' 

(Verlag  von  Joh.  Ambr.  Barth  in  Leipzig.) 
und  bittet  um  Zusendung  alsbald  nach  Erscheinen. 

Orl  und  Datum:  Name  uLd  Stand: 


btersüchniigeii  Aber  das  chemische  Verhalten  der  sog.  mehrbasi* 
Khen  Radicale,  insbesondere  ihre  TerbindnngsfUiigkeit  mit 
Hydroxyl  (OH), 

von  .4.  Sem €710 ff  aus  Moskau. 

Eine  in  der  organischen  Oheinie  allgemein  verbreitete  Ansicht 
iwAgt,  dass  durch  Austreten  ein  es  Atoms  Wasserstoff  ans  einem 
Badical  seine  Basicität  um  die  Einheit  erhöht  wird,  dass  also  z.  B. 
Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  ^'nH^n-f  i  —  einbasisch, 
TOD  —  ^'nH'^n  —  Bweibasisch,  von  —  rnHan-i  —  dreibasisch,  von 
—  r„H2n-2  —  vierbasisch  n  s.  w.  sind.  Das  heisst  in  dem  Maatse, 
in  dem  die  Zahl  der  im  Radicale  enthaltenen  Wasserstoffatome  ab- 
limrat,  nimmt  die  Zahl  der  Aequivalente  anderer  Elemente  zu, 
»eiche  mit  dem  Hadicale  vollständig  gesÄttigte  Verbindungen  zu 
ttden  im  Stande  sind,  gleichgültig,  ob  diese  Aequivalente  von  Ele- 
»enten  (Ol,  J,  Br,  <>,  S  u.  s.  w.),  oder  von  Resten  (HO,  ^2^3^^^^^ 
SHg  u.  8.  w.)  geliefert  werden. 

Die  bisher  angestellten  Untersnchnngen  über  das  Verhalten 
fcr  Verbindungen  der  1 -atomigen  Alkoholradicale  von  der  allge- 
meinen Formel  ^'nH2»4i  tnit  Cl,'Br,  J,  NOg,  ^'2^^3^V^  ^-  s.  w.,  so 
»ic  der  Verbindungen  2-atomiger  Radicale  von  der  allgemeinen 
Fomiel  <  nHau  mit  HCl,  HBr,  HJ,  haben  zahlreiche  Belege  filr  die 
Allgemeinheit  des  obigen  6atzes  geliefert.  Denn  es  ist  ja  bekannt, 
^  man  in  diesen  Chlorüren,  Bromüren,  JodUren  und  einfachen 
lod  zusammengesetzten  Aethern,  die  mit  den  Radicalen  verbunde- 
nen Elemente  und  Reste  ebensowohl  durch  einander  substituiren 
kann,  als  man  an  ihre  Stelle  die  Elemente  von  H^^  einzuführen 
vermag,  und  so  zu  den  entsprechenden  Alkoholeu  gelangt.  Na- 
Dieutlich  waren  es  unter  anderen  die  schönen  Arbeiten  von  Ber- 
tbelot,  Erlenmeyer,  Wurtz,  Erleumeyer  und  Wauklyn, 
^e  in  neuerer  Zeit  die  Gültigkeit  dieses  Princips  auch  für  isomere 

Z«lMkrin  r.  GiMia.  a.  Phnrm.  1863.  ^ 
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Verbindungen  darthaten,  indeih  sie  zeigten,  dass  durch  Einwirk 
von  »Silbcroxjd  und  Wasser  auf  die  Jodiire  der  1-atüinigen 
koholradicale  in  allen  Fällen  Alkohole  gebildet  werden.  Die  R< 
tionen  verlaufen  dabei  der  Hauptsache  nach  in  gleicher  Eicht 
und  unter  sich  isomere  Jodiire  liefern  dabei  isomere  Alkoh 
Diess  beweist  die  Darstellung  eines  Propylalkohols  aus  dem  i 
Propylglycerin  dcrivirenden  Jodttre  CßH^J^),  welcher  mit  c 
CMiancePschen')  isomer  ist,  ferner  die  Auffindung  zweiar  ne 

Alkohole  von   der  Zusammensetzung      'u*^  ^^   (Hexylalkohol), 

denen  der  eiue'^)  aus  dem  Hexyljodür  (aus  Maunic  uud  UJ), 
andere  von  P  e  1  o  u  z  e  und  Cahours^)  aus  dem  Hexylhydrür  ( 
dem  amerik.  Steinöl)  erhalten  wurde,  welche  beide  sowohl  von  < 
ander,  als  auch,  wie  es  scheint,  von  dem  durch  Faget**)  aus  d 
Weiufuselöl  dargestellten  verschieden  sind,  uud  endlich  noch 
UcberfCihrung  des  AmyJjodUrs  V^H^^J  (aus  ^'sHiq  uud  HJ)  in 
neu  Amylalkohol  (Amjlenhjdrat),  der  in  sehieu  Eigenschaften  ' 
dem  Amylalkohol  der  Gährung  abweicht.^) 

Es  ist  weiterhin  auch  bekannt,  dass  das  Verhalten  der  V 
binduugeu  der  2-atomigen  Kadicale  C\)U2a  mit  der  im  Eingai 
angefahrten  Regelmässigkeit  im  Einklänge  steht,  indem  auch 
ihnen  die  aller^'erschiedensteii  8u])stitutionen  vorgenommen  wen 
können.  K.s  ist  auch  geglückt,  mit  ihnen  die  Elemente  von  i^ 
H*>  zu  verbinden  und  Wurtz  ist  in  die&er  Weise  bekanntlich 
den  2-atomigen  Alkoholen  oder  Clycolen  gelaugt  (Es  ersehe 
mir,  beiläufig  gesagt,  höchst  wahrscheinlich,  dass  wenn  diese  AI 
hole  sufalh'ger  Weise  bei  der  Gährung  auftreten  wlirdeo,  oder  f 
iu  der  Natur  fertig  gebildet  vorfänden,  die  ans  i-uH^n«!?»  ^-aU^ 
oder  •  nn2o(^\{ll3^^^)2  künstlich  dargestellten  tilycole  nur  ifon 
mit  ihnen  sein  würden.) 


1)  Diene  Zuitachrift.   VI,  388. 

2)  Conipt.  rend.  XXXVII,  4t0. 

3)  Diese  Zeitachr.  VI,  286. 

4)  ibid.  V,  216. 

5)  Compt.  rend.  XXXVII,  730. 
0)  Diese  Zeit^hrift  V,  663. 
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Weiter^hend  in  der  Reihenfolge  der  BasicitKten  gelÄngen  wir 
I  den  Verbindnngen  der  B-atoTnigen  Iladicale  und  conseqnenter 
eise  m^isste  sich  anch  för  diese  die  gleiche  H esetemKssigkeit  er- 
ben, sofern  diese  wirklich  allgemeiner  Natur  ist.  Die  Verbin- 
mgen  der  8-atonHgrn  Kadicnlo  von  der  allgemeinen  Formel  rnH2u— i 
i  den  Elementen  Ol,  Br,  J  entstehen  bekanntlich  alle  nach  einer 
id  derselben  Keaction  ans  den  Verbindungen  *'nH2nBr2,  ^^nH^C^ 
.Hou^Jo,  nXmlich  durch  Anstritt  von  HCl,  HBr,  HJ  nnd  directe 
jdition  von  Cl2,Br2.  Ks  mfissten  d^nn  also  anch  die  in  diesen 
erbiadnngen  mit  den  Radicalen  verbundenen  Elemente  in  der 
snchiedenston  Weise  substituirt  werden  können  und  endlich  auch 
ie  Eiuitihrung  der  Elemente  von  IIO  Atom  für  Atom  gelingen, 
dt  einem  Wort,  es  müsste  die  Bildung  3-atomigcr  Alkohole  aus- 
geführt werden  können.  Tn  der  ^riiat  haben  die  ausgedehnten  Uu- 
hniehnngen  von  Berthelot,  von  Berthelot  und  Luca,  von 
?iirtz  und  von  Reboul  über  das  Propylglycerin  nnd  seine  De- 
ivite  dieses  vollstHndig  ausser  Zweifel  gesetzt. 

Wenn  aus  den  schönen  Untersuchungen  der  genannten  Che- 
liker  auch  zahlreiche  Belege  für  die  Richtigkeit  der  genannten 
blicht  über  die  BasicitfCt  der  Radicale  gesogen  werden  können, 
•  erscheinen  sie  mir  auch  wohl  geeignet,  erhebliche  Zweifel  an 
lenelben  zu  erwecken.  WXhrend  sie  nSmlich  einerseits  eine  Reihe 
OB  Derivaten  aus  dem  natürlichen  I^ropylglycerin  darsteUten  und  die 
i9glichkeit  der  Rückbildung  desGlycerins  aus  denselben  kennen  lehr- 
en seigten  sie  andererseits,  dass  eine  solche  ireberführung  isomerer, 
iW  nicht  aus  dem  Gljcerin,  sondern  aus  dem  Kohlenwasserstoff 
•iH|  stammenden  Verbindungen  nicht  erzielt  werden  kann.  Ent- 
{vechen  aber  die  erwähnten  Betrachtungen  über  die  Basicitfit  der 
bdicale  einer  durchaus  allgemeinen  Erscheinung,  der  vielleicht  gar 
Aft  Naturgesetz  zu  Grunde  liegt,  so  mtissten  sie  sich  in  allen  Fäl- 
b  bestätigt  finden  und  in  allen  ehemischen  Metamorphosen  nach- 
{«wiesen  werden  können.  Es  müsste  demnach  bei  allen  Reactio- 
Hn,  bei  denen  die  Radicale  unangegrifien  bleiben,  indem  keine 
landen  und  zersetzenden  Einflüsse  die  Reaction  in  anderen  Rich- 
ten zu  verlaufen  nöthigen,  die  Basicität  des  Radioais  constaut 
^i^rändert  bleiben:  und  es  müsste  möglich  sein,  mit  den  mit  ihnen 
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verbundenen  Elementen  und   Resten   die  alleryerschiedensten  i 
mischen  Substitutionen  vorzunehmen,  ohne  dass  der  Haoptchanü 
der  Verbindungen  in  Beziehung  auf  ihre  Stellung  im  Systeme 
Basici täten  dadurch  beeinflusst  würde. 

Unter  Voraussetzung  der  allgemeinen  Gültigkeit  dieser  Bi 
sollte  man  uothwcndigerweise  erwarten,  dass  aus  einem  nicht  aus  < 
Gljcerin  stammenden  Monobrompropjlenbromtir  z.  B.  ein  dem  ( 
cerin  isomerer  3-atomiger  Alkohol  erhalteuwerden  raüsste,  undd 
allgemein  aus  den  Körpern  von  der  Formel  ^'oHan— 1CI3,  ^^nH^n^iJ 
^'nU^ii— 1J3  Verbindungen  von  der  Form  4'„H2d-i(HO)3  erzeugt  1 
den  könnten,  wie  aus  den  Körpern 

€nH2ii+iBr  solche  von  der  Form  €nH2nfi(H0)  und  aus 
CnH2nBr2  „  v       n         n      €nHaa(H0)2  darstellbar  si 

Bis  aber  dieses  bewiesen  ist;  können,  wie  mir  scheint,  die  ] 
gelmässigkeiten,  die  man  in  vielen  Fällen  bezüglich  des  Bas 
tätsgrades  der  Radicale  beobachtet  hat,  nicht  zu  dem  Bange  eil 
Gesetzes  erhoben  werden,  dem  alle  organischen  Verbindoof 
unterworfen  sind. 

Dass  auch  die  allenfalls  zu  erhaltenden  3-atomigen  Alkob 
zahlreiche  Isomerien  zeigen  würden,  und  keineswegs  mit  den  1 
türlicheii  (irlycerinen  (wenn  es  deren  noch  mehrere  giebt)  über« 
stimmen  müssten,  ist  ebensowohl  den  schon  bekannten  Thatsacb 
nach  vorauszusehen,  als  es  einleuchtend  ist,  dass  die  Uarsteüii 
von  Isomeren,  wenn  sie  glückt,  durchaus  der  Wahrheit  und  i 
gemeinheit  der  Basicitätsregel  ke  neu  Eintrag  thun  würde. 

Von  den  entwickelten  Grundideen  ausgehend,  habe  ich  in  d 
Absicht,  diese  Isomeren  derGlycerine  darzustellen,  schon  seit  li 
gercr  Zeit  eine  Untersuchung  über  die  mehratomigen  Badicale  l 
gönnen,  bei  welcher  ich  es  mir  zur  besonderen  Aufgabe  madU 
die  Bedingungen  zu  studiven,  1)  unter  welchen  diese  Radicale  fl 
angegriffen  bleiben  und  keine  Metamorphosirung  in  Radicale  m 
derer  Banicitüt  erfahren,  und  2)  bei  welchen  sich  die  mit  ih» 
verbundenen  extraradicslen  Elemente  nnd  Reste  leicht  vielfiütigi 
Substitutionen  unterwerfen  lassen.  Meines  Erachtens  ist  die  vfi 
ständige  Dunkelheit,  in  welche  diese  Seiten  der  vorllegeudan  FrS| 
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htt  jätet  gehHlU  sind,  der  wichtigste,  vielleicht  einzige  Grund,  wa 
mm  die  oftbesprochene  and  vielerwünschte  Synthese  der  3-  und 
Bthratomigen  (poljatomen)  Alkohole  ans  den  Kohlenwasserstoffen 
\m  jetst  noch  ihrer  Erledigung  harrt  Auch  glaube  ich,  dass  es 
■cht  genug  sei,  die  Erfahrung  ku  constatiren,  dass  bei  dieser  oder 
jiner  Reaction  der  erwartete  Alkohol  nicht  auftrat,  sondern  dass 
aDein  durch  das  sorgfältigste  Studium  der  gebildeten  Substanzen, 
velche  dieselben  auch  sein  m^gen,  es  möglich  ist,  endlich  einigen 
iifschliiM  fiber  diese  verwickelten  Fragen  zu  erhalten,  vielleicht 
II  der  Synthese  der  verschiedensten  polyatomen  Alkohole  zu  ge- 
hngen,  in  jedem  Falle  aber  eine  Kenntniss  der  Grenzen  zu  er- 
Uten, innerhalb  welcher  sich  die  Basicitätsregel  vollzieht,  resp. 
i»  Grenze  der  Verbindungsfähigkeit  von  OH  mit  den  mehr-atonii- 
|BD  Radicalen. 

Meine  Untersuchungen    erstreckten    sich  bis  jetzt  nur  auf    die 

Bidieale  von  €3  und  C^,  besonders  auf  das  Kadioal  ^'2^3  ^^^ 
^fii%,  nnd  obgleich  dieselben  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  zu 
ktrschten  sind,  gebe  ich  doch  hier  als  vorUufige  Notiz  einstweilen 
*MB  kurzen  Abriss  der  von  mir  angestellten  Versuche,  ohne  aber 
(k  dabei  gewonnenen  Resultate  schon  jetzt  erschöpfend  mitzuthei- 
iis.  Die  Schwierigkeit  des  vollständigen  Beberrschens  der  Bedin- 
fiDgeB,  der  Reindarttellungen  nnd  Trennungen  von  Köi'pern,  deren 
Verhalten  noch  anbekannt  ist,  und  des  vollständigen  Verhätens 
ittrender  Zersetzungen,  sowie  die  Nothwendigkeit,  hänfig  erst  mUh- 
noi  das  Untersuchungsmaterial  darzustellen,  zwingt  mich  hierzu. 

Meine  ersten  Versuche  in  der  angegebenen  Richtung  bezweck- 
*«i,  in  dem  Sechsfach-Chlorkohlenstoffe  das  Chlor  nach  und  nach 
^h  andere  Radicale   und   endlich   durch  HO   zu   ersetzen.     Ich 

lachte    mir  nämlich,    dass    wie  ^'2^5   ^^  Radical    des    1 -atomigen 

t*  I»» 

Aethylalkohols,  CjH^  das  des  2-atomigen  Aethyleiiglycols  ist,  ^^U^ 

VI 

tti  des  3-atomigen  Aethylglycerins  u.  s.  w.  und  endlich  4-2  das  ei- 
■w  6-atonHgen  Alkohols  oder  des  Mannits  der  Aethylroihe  sein 
•Ässte.  Wenn  es  mir  auch  sehr  unwahrscheinlich  schien,  dass  ein 
>o  constituirter  Körper  in  freiem  Znstande  ezistiren  kann,   so   lag 
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doch  der  Gedanke  nahe,  dass  es  vielleicht  möglich  sei,  unter  s< 
nen  Zersetzungsproducton  Alkohole  höherer  At(»inigkeit  aufznfindc 
Die  Einwirkung  auf  den  ('2^'^  geschah  einerseits  mit  Alkobi 
natrium,  andererseits  mit  essigsaurem  Silber.  Beide  Versuche  fül 
ten  nicht  su  dem  gewünschten  Eesultate.      Bei    der    Reaction  n 

^n"^  O    scheidet    sich   NaCl    massenhaft    unter   gleichzeitiger    B 

düng    brauner    humusartiger    Substanzen    aus;     die    Reaction.  n 

4^  H  O 
*A^     ^    wurde   in  der  Weise    Torgenommcn,   dass  6  Mol    essi 

saures  Silber  mit  1  Mol.  ^2^K  zusammengebrachl,  mit  Eisessig  \ 
welchem  der  CgCl^^  leicht  löslich  ist)  übergössen  und  Monate  I& 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100"  C.  erhitzt  wurden,  ohne  d« 
das  Silbersalz  die  mindeste  Veränderung  zeigte.  Ich  hoffte,  de 
vielleicht  der  entsprechende  Jodkohlenstoff  minder  starke  Hesiste 
zeige,  stiess  aber  bei  der  Darstellung  desselben  auf  Schwicrigk 
ten.  Ich  erwartete  nämlich  durch  Einwirkung  von  2(1^3)  auf  (j( 
durch  directen  Austausch  2(PClj|)  und  ^\J^  oder  ^-2«' 4  ^^^^  'ff 
erhalten,  was  aber  nicht  der  Fall  zu  sein  scheint.  Ich  behalt«  n 
vor,  diesen  (Gegenstand  noch  einer  weitereu  Prüfung  zu  unterzieh 
imd  ihn  zum  Gegenstand  einer  besonderen  l^Iittheilnng  zu  m«ch< 
Was  die  Darstellung  von  ^\C\^  und  der  ganzen  Kt  ilie  v 
Substituten  aus  dem  Aethylenchlorid  anbelangt,  so  will  ich  hi 
nur  beiliinfig  bemerken,  dass  ich  es  versucht  habe,  den  Wassent 

in  i\Hj^Xh  "^'ch*  unter  der  Einwirkung  des  directen  SonnenlM 
tes,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  sondern  nach  der  von  H.  Mf 
1er*)   für  andere  Kohlenwasserstoft'e  mit  Erfolg  angewandten  B 

thode,  nämlich  durch  Einleiten  von  Ol  in  ^'gllitC-la,  dem  eine  1 
ringe  Menge  Jod  zugesetzt  ist,  zu  »nbstituircn.  Es  entwickeln  s 
dabei  Ströme  von  HCl  und  die  Einwirkung  ündet  schon  im  1> 
kein  statt.     Auch  hierüber  spater  Ausführlicliercs. 

Da  die  Versuche  mit  C'^C^  nicht  zu  einem  entschiedenen  ] 
sultate   führten,    habe    ich  einen  anderen  Weg  eingeschlagen, 
stellte    nämlich  4-aII^,13r2   dar,    verwandelte    es  in  <\^H3Br,    addi 


t)  Diese  Zeitochr.  V,  99. 
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rj  SU  und  erhielt  so  das  MonobroinäthylenbroxnUr,  welches  ich 
mm  Auf  essi^^ures  und  valeriausaures  Kali  and  NatroD,  sowie 
ich  auf  eKsigsanres  Silber  einwirken  Hess.  Ich  erwartete,  dass 
B  Keaction  so  verlaufe : 

€;H..Br3    +   ^^«£o  _  NaBr  =   ^gj^ö 

€;H,.Br,   +  2(*^*«|j;o)  _  2NaBr   =   (C*^^),»* 

in  sich  also  Körper,  die  der  Zusammensetzung  von  Acetodibrom- 
rdrin  oder  Diaeetomonobromhjdrin  entsprechen,  bilden  würden, 
«ea  UeborfÖhruug  in  den  3-atomigen  Alkohol  dann  keine  grossen 
jmierigkeiten  mehr  bieten  könnte.  Die  Reaction  scheint  jedoch 
ff  nicht  in  der  entsprechenden  Weise  su  verlaufen  und  sich  sogar 

rter  Anderem      ^    ^J  Acetylbromiir    nach    folgender   Gleichung 

C-HjONaQ  +  ^HgBrs  =^'5H,OBr  +  C^HgOBr  f  NaBr 
I  bilden. 

Ich  habe  mich  vergeblich  bemüht,  die  Verbindung  CjHsJa, 
ii  Homologe  des  Jodoforms,  oder  ein  Isomeres  des  Homologen 
iRostelleu,  konnte  also  nicht  prüfen,  ob  ihre  Anwendung  bei  der 
inwirkung   auf  Silbersake  eher  zum  gewünschten  Resultate  filbrt. 

Um  zu  prttfeii,  ob  bei  den  höheren  Kohlen wassonstoffen  viel- 
Icht  die  Rcactionen  nicht  eher  in  der  vorausgesehenen  Richtung 
•rlaufen  würden,  wählte  ich  später  das  Hexylenbromür  als  Aus- 
ngipunkt  meiner  Untersuchungen  und  fing  mit  der  Darstellung 
•  Hexylenglycols  an.  Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  ans  dem 
A  der  Methode  von  Erlenmeyer  und  Wanklyu  aus  Man- 
t  lad  IIJ  erhaltenen  Uexyljodüre  durch  Behandeln  mit  alkoho- 
cbsr  Kalilösung  zuerst  Hexylen  dar,  versetzte  dieses  tropfen- 
»ise  mit  Brom  und  erhielt  so  CgH^2^r2  oder  Hexylenbromür. 
ieses  wurde  dann  nach  dem  Reinigen  nach  der  Methode  von 
tkinson^)  mit  essigsaurem  Kali  und  Alkohol  in  einer  Retorte 
lit  iufsteigendem  Ktihlapparate  mehrere  Tage  auf  100*^  C  erhitzt. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CIX,  232. 
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Nachdem  sich  KBr  abgeschieden  hatte  nnd  der  Alkohol  im  W«f 
serbade  abgedampft  war,  wnrde  der  Kückstand  noch  ausser  Kfi 
aus  unxersetBtem  essigsaurem  Kali  uud  einer  schweren  Fltiesigk« 
bestehend  gefunden.  Da  letztere  in  Wasser  anlöslich  war,  könnt 
sie  dadurch  von  dem  Salzr tickstand e  getrennt  werden,  Nacli  dei 
Reinigen  und  Trocknen  wurde  diese  Flüssigkeit  einer  RohanalyE 
unterworfen  und  ergab  dabei  die  Zusammensetzung  des  Hexylei 
bromUrs.  Der  abdestillirte  Alkohol  roch  stark  nach  Hexylen  un 
trübte  sich  bei  Zusatz  von  Wasser« 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  kam  ich  aut  den  Qt 
danken,  ob  e^  nicht  meglich  wäre,  einen  ganz  anderen  Weg  uq 
eine  ganz  andere  Methode  zur  Darteilung  der  polyatomen  AlkobQJ 
einzuschlagen.  £s  ist  mir  nämlich  auigefalleu,  dass,  indem  di 
Nitrokörper  bekanntlich  bei  der  Keduction  XOg  in  NH2  austai 
sehen,  die  Kitrite  der  1-atomigen  Alkoliolradicale,  oder  die  sogei 
salpetrigsaiurcn  Aether  in  NII3  '  und  den  entsprechenden  Alkobc 
zerfallen.  Nach  den  Versuchen  von  E.  Kopp  ^)  und  Hunt*)  urt 
nigstens  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Hö  auf  das  Aetbyi 
nitrit  Ammoniak  und  Alkohol  nach  folgender  Gleichung: 


€,H5,NG2  +  3(H,S)  =^«g«0  +  NH3  4-  HgO  +  ^3- 


Wegen  der  Analogie,  welche  die  Badicale  der  Alkohole  un 
Glycole  in  Beziehung  auf  die  Art  und  Weise  des  Austauscbei 
der  mit  ihnen  verbundenen  Koste  und  Hadicale  zeigen,  schien  ( 
mir  nicht  ohne  Interesse,  zu  untersuchen,  ob  die  Nitrite  der  Ol] 
colradicaJo  bei  der  nämlichen  Keaction  Aniide   oder  2-atomige  A 


1)  E.  Kopp,    Quesneville  Revue  stiontifique  XXVII,  273;   Ann.  Cheii 
1  liarm.  LXVI,  320. 

2)  Hunt,  8ill.  Am.  J.  [2]  IV,  360. 
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tho\t  üpfem.  In  dem  Iptzten  Falle  rnffgitte,  wenn  das  dem  Ae- 
rltnglycol  entsprechende  Nitrit  bokannt  wffre,  seine  Eednction 
trcli  Hj«^  nach  tötender  Gleicliung  verlanfen: 


CjH^CNO,),  +  GHgS  =  * '2*^2  +  2NH3  +  2H,0  +  S^ 


Uni  diesR  einer  experimentellen  Prllfung  zn  unterwerfen,  mnsste 

w  znerst  das  dem  Aetliylenglycol  rnlsprccliende  Glycolnitrit  be- 

iDDt  «ein.  ^)     Ich  war  also    genothigt,    znerRt   zn    der  Dar^tellnng 

ea  Aetbylennitrits  zu  schreiten.     Ich   habe    diesen  Körper  darge- 

»Ht  nnd  theile  im  Folgenden  die  BeRchreibung  meiner  Versuche  mit. 

NO. 
Wejin  man  icharf  getrocknetes      ph^    glHht   nnd    die  rothen 

Mnpfe  von  der  entweichenden  UntersalpeterslCnre  in  einen  Ballon 
Aet,  welchen  ein  Strom  von  reinem  und  trocknem  Aethylen  dnrch- 
ireirlit,  ho  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  bemerkbare 
Sowirkung  der  beiden  Ciase  auf  einander  statt.  Setzt  man  aber 
b  Ballon  in  ein  Wasterbad,  nnd  erwttrmt  gelinde,  so  fangen  die 
W  schon  bei  60-70°  O  an  sich  zu  vorbinden,  und  ein  schwe- 
Ci  öliges  T^iqnidnm  fliesst  den  Wänden  des  Ballons  entlang.  Hier 
iB(l  da  zeigen  sich  Spuren  von  Krystallen. 

Dieselbe  ölige  FlKssigkeit  entsteht  anch,  wenn  man  durch  eine 
leihe  von  T'-förmigen  Kuhren,  in  welche  flüssige  Untersalpetersriure 
;c^09«en  ist,  einen  Strom  von  trockenem  Aethylen  leitet  und  um 
Jnn  Verflüchtigen  der  SÄuro  vorzubeugen,  die  letzte  Kühre  mit 
"iner  Kält«'mificliiii)g  nmgicbt.  I)ie.se  Methode  der  1  Darstellung  ist 
»W  wegen  der  Einwirkung  der  D«mj»fe  von  I'ntersalpetersünre 
"rf  die  Knutschukverbindnngen  des  Apparates  und  der  Unmögp- 
«bkeit,  die  Bildung,  wenn  anch  nur  geringer  Spuren  Wassers,  da- 
^  za  vermelden,  die  der  Keaclion  nachthoilig  sind,  eine  sehr  um- 


1]  Oie  Vfsrauclie,  auf  wclclii'  nich  die;  in  Kekule*H  TiClirbach  der  organi- 
''^n  Chemie  f,  68 f  geinavhrc  Angalx»,  das«  sich  Aethylf^n  mit  Untemalpeter- 
'^  verbinde,  gründet,   habe  ich  in  der  Literatur  nicht  auflinden  könnsn. 


138     S  e  m  a  B  o  f f ,  Üniemiclraiifen  über  dM  obemkofe«  VeilnlUii  4m 

stündliche.  Um  auf  eine  bequemere  Weise  grössere  QotnUtii 
von  dieser  Flüssigkeit  d&rzostellen,  habe  ich  diese  Methode  spi 
in  der  Weise  abgeändert,  dass  ich  einen  Strom  Aethylen  in  n 
liehst  entwässerten  Aethor  leitete,  zn  welchem  ich  ans  einer  Kuj 
hahnbUrette  tropfenweise  flüssige  Untersalpetersäare  znfliesscn  li 
Ich  hatte  mich  nämlich  vorher  durch  einen  Versuch  Überseugt,  < 
bei  vollständiger  Abwesenheit  von  Wasser  und  bei  niedrigen  T 
peraturen  die  Untersalpetersäure  sich  einfach  in  Aether  aufl 
ohne  merklich  auf  ihn  zu  wirken. 

Diese  Darstellungsmethode  giebt  nur  dann  gute  Ausbeute,  w 
der  angewandte  x\ether  und  die  Untersalpetc^rsäure  vollständig  v 
serfrei  sind.  Ich  habe  dabei  oft  Gelegenheit  gehabt,  zn  bemerl 
dass  die  flüssige  Untersalpetersäure,  wenn  sie  längere  Zeit,  se 
bei  Temperatnren  unter  0^  C ,  aufbewahrt  wird,  begierig  Wai 
anzieht  und  dabei  eine  grünliche  und  manchmal  bläuliche  Fa 
annimmt,  welche  ihr  aber  sehr  leicht  durch  Schütteln  mit  fri 
g^lühtem  Kupfervitriol  zn  benehmen  ist,  wobei  sie  wieder  i 
hellgelbe  oder  schwachrothe  Farbe  annimmt.  *) 

Guthrie')  giebt  in  seiner  Arbeit  über  das  Amylennitrit 
dass  sich  dieser  Körper  beim  Zusammenbringen  von  Amjlen 
kochender  Salpetersäure  bildet,  und  dass  die  Reactiou  dabei  e 
sehr  energts^io  ist;  leider  ist  die  Stärke  der  angewandten  Sä 
nicht  augegeben.  Diese  Angabe  veranlasste  mich  zu  vcrsucb 
ob  das  Aethylennitrit  auch  nicht  vielleicht  aut  dieselbe  Weise  & 
leicht  bilden  würde.  Aethylen,  in  kalte  rauchende  Salpetersi 
geleitet,  erleidet  keine  merkliche  Veränderung,  und  beim  Erhiti 
im  Wasserbade  ist  die  Einwirkung  sogar  bei  rother  rauchen 
Säure  eine  nur  sehr  schwache. 

Die  nach  der  ersten  Methode  dargestellte  Flüssigkeit,  die  1 
gere  Zeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  wni 
einer  Kobaiialyse  unterworfen. 

1)  Es  acheint  demuach  kaum  möglich,  dass  die  aU  sofren.  aal pe tri 
Säure  iu  den  Lehrbüchern  bascbriebene  Flfisaigkeit  eine  oonaUnte  Zun 
menaetaanfr  hat 

2)  On  some  derivatives  firom  the  Olefinea.  Transactiona  oi  tha  Boj. 
of  Edinburgh,  Vol  XXII,  Par.  III. 
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Bei  Anweuclunff  Ton  0,307  fi^riu.  ßubsUiuz  tür  die  Kohlenstoff-  und  WM«er- 
slbfbeatiiuniiiiig  und  von  0/203  grm.  SuT^tanz  für  diu  i^ticktftoffbcstiuiniung 
Hirh  DuiMAji  lieferten  die  Analyscu  fol^cndo  Kesultuto: 

ktrcchoet  fiir  die  Formel  ^  2^A^^^2).  (Ifefuudoii 

L'          =            «0,00 C  _              21,78 

tt                             3,33 H  _.               4,19 

S          :^             33^ N  =^            22,27 

i          —             63,33 0  =_               — 

99,99 
Wie  man  htk  diesen  Regnltaten  erseLen  konnte,  war  die  Substanz 
lieht  rein,  da  sie  sich  aber  schon  beim  schwachen  Erhitaen  nnter 
btvickeinng  von  rotheii  Dffmpten  Eorsetzte,  so  konnte  sie  nicht 
hck  I>eBtiIlation  gereinigt  werden.  L«ng«re  Zeit  während  des 
iHnmert  aufbewahrt,  zersetzte  sie  sich  beim  Einflüsse  des  Lichtes 
mn  schwacher  FÄrbnng,  Entwi»jkhing  von  HLausäure  und  Bildung 
m  farbloHen  Kristallen.  Die  nach  der  zweiti*n  Methode  dnrge- 
tellto  Flflflsigkeit  wardc  in  eine  KKlteinisclunig  ans  Eis  und  Koch- 
*Ton  — 18**  ('.  gestellt  und  ei-starrte  dabei  zu  einem  Krystallbrei. 
Re  Krjstalle,  von  der  FlUssij^keit  getrennt,  awischt'n  Flie^tspapier 
npn-sst  und  über  Schwefelsnnre  getrocknet,  wurden  iMner  Analyse 
■terworfen 

Bti  AnwonduiifT  von   0,-MOfi   fffm.  filr  die  KohlenHtoiT-  und  W'M»er8toff- 
^rtinsmune:  nnd    \'oii  n,'J52  ^rin.    für    die  iSlickstolVWosliiiiiiiuujif    wur»^'^-"    f"'- 
ZkDde  WiTthe  erhalten : 
bcrcclmet  iiir  die  Forinul  ^  i;li.(NO^)jj  gefunden 

^  -  -  20,00 C  -  19,07 

^*        -~  3,33 H  3,9ö 

^  =  23,33 N  jzzz^  •         23,08 

•  ^  53,33 0  — 

Das  Aethylennitrit  bildet  bei  rascher  Krystalltsation  weisse 
1-tfiiti^  Prismen,  bei  langsamer  aber  4-scitigc  Tafeln.  Es  ist  in 
V'iner  nn1i'>slich,  aber  leicht  jöslii-h  in  Alkohol  und  Acthor.  Die 
bystalle  haben  einen  ISchmelpunkt  von  37,6°  C.  lieber  diese 
>*niipeTatnr  erhitzt,  sublimiren  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
i^icklung  von  rothen  Dämpfen,  aber  ohne  Explosion.  Geschmol- 
^  stellen  sie  eine  klare  iarblose  Fltlisigkeit  dar,   die   die  Eigen- 
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Schaft  besitzt,  IXngo.re  Zeit  sogar  auf  0^  C.  erkaltet  im  ililaaigea 
Zustande  zu  verharren,  wird  sie  aber  mit  einem  festen  Körper  bi- 
rlihrt,  so  erstarrt  sie  augenblicklich  wieder.  Dieses  Experimeal 
kann  mehrere  Male  wiederholt  werden.  Beim  gelinden  Erwirmea 
kann  dieser  Körper  in  einem  Strome  von  Aethjlengas  subHmiit 
werden.  ' 

Nach  diesem  Verhalten  scheint  es  also,  das«  die  bei  der  eni- 
erwtthnten  Darstellung  erhaltene  und  analjsirte  Flüssigkeit  wuä 
grössten  Theil  aus  Krystallen  von  Aethjlennitrit  bestand,  die  dnreh 
eine  geringe  Menge  einer  besonderen  Flüssigkeit  in  Anflöanng  ge* 
halten  und  nach  dem  Entziehen  des  Anflösungsmittels  durch  {tnk. 
willige  Zersetzung)  ausgeschieden  wurden.  Diese  Flüssigkeit  kaM 
leicht  erhalten  werden,  wenn  man,  wie  oben  erwähnt,  daa  Aeth^ 
lennitrit  aus  ihr  in  einer  Kültemischung  auskrystallisiren  IXast  8iä 
ist  schon  beim  gelinden  Erwärmen  sehr  flüchtig,  besitit  einen  ^ 
genthümlichen  durchdringenden  Geruch  und  furchtbar  giftige  Eiget- 
Schäften,  die  einen  so  schädlichen  Eiufluss  auf  meine  Gesundheil 
ausgeübt  habeu,  dass  ich  genöthigt  war,  meine  Unterscchmigw 
einstweilen  einzustellen.  Dieses  ist  leider  auch  der  Grund,  wami 
et  mir  bis  jetzt  unmöglich  war,  das  Verhalten  des  r2H4(NO/)f  bei 

der  Reduction  mit  H2&  zu  prüfen  und  zu  sehen,  ob  dabei    'jj^^ 

oder  N2     H2  entsteht. 
H, 

Sobald  es  mir  möglich  ist,  werde  ich  diesen  Gegenstand  wie- 
der aufnehmen  und  meine  weiteren  Versuche  darüber  mittheileo. 


Zum  Schlüsse  will  ich  noch  einige  Erfahrungen  mittheileB? 
welche  ich  bezüglich  der  Darstellung  verschiedener  ftlr  meine  Ver 
suche  in  grösserer  Menge  uothwendigen  Substanzen  gemacht  bebe. 
Da  das  Aethylcn  den  Uauptausgangspunct  meiner  Arbeiten  bildet,  le 
musste  es  mir  in  beliebiger  Quantität  zu  jeder  Zeit  zu  Gebote 
stehen.  l«h  habe  geftinden,  dass  man  bei  der  gewöhnlich  in  Lebr 
büchcm% angegebenen  Methode  im  Vergleich  zu  den  angewandtea 
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^•fltftiten  Alkohol  and  Schweieliäare  eine  nar  sehr  mangelhafte 
iosbente  an  Aethylen  erhalt.  Der  Ornnd  davon  liegt  in  den  flber- 
■Inig  groiisen  Quantitäten  Schwefelsäure»  die  dazn  genommen 
werden.  Es  wird  vorgeschrieben  1  Gew.-Th.  Alkohol  von  nicht 
feora  bestimmter  Sttfrke  mit  8  nnd  sogar  mehr  Gew.-Th.  Schwe- 
Mnnre  cu   mischen   und    diese  Mischung  durch  Zusatz   von  Sand 

■  «ineo  dicken  Brei  au  verwandeln,  um  dadurch  das  Schäumen 
Wim  Erhitien  zu  verhüten.  Ich  habe  zu  der  Darstellung  von  Ae- 
thylen  immer  absoluten  Alkohol  genommen  und  nie  mehr  als  4 
\m  5  Gew.-Th  englischer  Schwefelsäure  auf  1  Gew.-Th.  Alkohol 
fibraaeht  Bei  einem  solchen  Mengenverhältnisse  habe  ich  den 
ZlMts  von  Sand  ganz  Überflüssig  gefunden,  da  beim  vorsichtigen 
Uitsen  im  Sandba^e  gar  kein  Schäumen  eintritt  und  das  Aethy- 
hi  schon  bei  sehr   niedrigen  Temperaturen,    etwas    über    100^  C, 

■  einem  constanten  Strome  sich  zu  entwickeln  beginnt,  die  Masse 
vird  viel  langsamer  schwarz  und  bleibt  bis  zum  Ende  fittssig,  und 
m  bildet  sich  zu  Ende  der  .Operation  viel  weniger  schweflige  Säure, 
k  ticb  sehr  wenig  Kohle  abscheidet.  Die  nach  der  üblichen  Me- 
tkode augewendete  überschüssige  Schwefelsäure  erhöht  nur  den 
feietsnngspunct  der  gebildeten  Weinschwefelsäure,  vergrössert  un- 
tftier  Weise  die  Masse  der  Flüssigkeit  und  erfordert  eine  viel 
bgere  Zeit  ^)  und  viel  grössere  Wärme  zum  Erhitzen  der  Mi- 
xbang,  wobei  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  Zeit  hat, 
IQ  der  gewöhnlichen  Weise  auf  organische  Substanzen  zu  wirken, 
i  h.  zu  verkohlen  und  von  der  gebildeten  Kohle  bei  hoher  Tem- 
peritnr  zu  schwefliger  Säure  reducirt  zu  werden. 

Was  die  Darstellung  von  Monobrodftä(hyien  (C/jUiBr)  anbelangt, 
^  htbe  ich  sie  in   der  Weise   abgeändert,   dass   ich   anstatt    einer 


1)  £•  war  mir  aiöfUch,  die  Aothyleueutwioklung  jeden  Augenblick  zu 
unterbrechen,  den  Apparat  in  seiner  Vcrrfniisung  zu  la«tfeu  und  dann  nach 
Wiiier  oder  langer  Zeit,  wenn  der  Kolben  volUtUndig  erkaltet  war,  durch 
l^Qtenetsen  eiuer  Lampe  nach  ganz  kurser  Friitt  wieder  einen  constanten 
^^trom  zubekommen,  ho  dass  ich  mit  meinem  Apparat  mit  ähnlicher  Sicher* 
^  und  Beqnemlichkeit  arbeiten  konnte,  als  wenn  ich  da«  Aethyleu  aus  ei- 
^n  Qaeoin«ter  entwickelte. 
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alkoholischen  Kalilösiing  bei   der  Kinwirknng   auf  Aetlijlenbroiati 

C2HvBr;  eine  concentrirte  wässrigc  gobranc.lio,  uu  welcher  ich  nacb 
lind  nach  Alkohol  hinzufüge.  Bekanntlich  wirkt  eine  alkoholische Kali- 

lüsnng  sehr  stürmisch  auf  (.211^,8^2  ein,  nnd  trotz  vieler  fruchtlotei 
Versuche  ist  es  mir  nicht  gelungen,  die  Einwirkung  so  zu  regeln,  M 
grossem  Verluste  an  Material  vorzubeugen.  Es  tritt  dabei  immer 
Acetylen    auf   uud    die  lieaction    wird    theil weise   eine    viel  tief« 

greifende.  Da  eine  wässrige  concentrirte  Kalilösung  auf  t'2H4,Br| 
gar  nicht  einwirkt,  so  kann  man  ganz  bequem  in  einer  mit  einem 
Liebig'schen  Küiilapparate  verbundenen  Ke^orte  das  ('.,II^,Br2  mit 
einer  fi<iuivalenten  Menge  Avässriger  Kalilösung  übergiessen  unj 
dann    aus    einer  Kugelhahnbiirette    tropfenweise  Alkohol   zuflicsiea 

lassen,    bis    man    keine  zwei  Schichten  mehr  erblickt.     Dann  setit 

■I' 

man  ein  Wasserbad  unter  und  destillirt  bei  sehr  gelinder  Tempe- 
ratur von  40—50''  C.  das  gebildete  T^lJjBr  mit  Alkohol  ab  Da- 
bei erhSlt  man  fast  die  theoretische  Menge  von  ColIaBr.  In  d« 
Handbüchern  ist  das  "Monobromäthylen  als  eine  bei  gewöhnlicÜer 
Temperatur  (?)  siedende  Flüssigkeit  beschrieben.  Ich  habe  gefui; 
den,  dass  sein  Siedepunct  zwischen  "2',)^ — 24°  C.  liegt. 

Was  die  Darstellung  von  Aefhf/Uttjodür  anbetrifft,  so  wird  in 
den  Handbüchern  vorgeschrieben,  Aethylen  über  erhitztes  Jod  itn 
Sonnenlicht  zu  leiten.  Ich  habe  gefunden,  dass  es  viel  bequemer 
ist,  Aethylen  in  eine  alkoholische  Jodlösung  zu  leiten,  da  Aethylen 

0' 
von    ihr    reichlich  absorbirt  wird  und  das  4.'2H4J2  aus  der  concett; 

trirteu  Lösung  in  Massen  auskrystallisirt 

Diese    IJntersuchangeu    wurden    im    Laboratorium    des   Uerm 

Professor    Erlenmeyer    in    Heidelberg    ausgeführt    und    ich  er 

greife  hiermit  die  Gelegenheit,    ihm  für   die   mir   zu  Theil   gewor* 

dene   lehrreiche  UuterstUtsnng   mit  Kath   und  l'hat  meinen  besten 

Dank  auszusprechen. 


.  Ifodkoff,  Ein  dmtih  die  Einwirkung  Ton  Metallen  auf  Jodellyt  etc.  |4S 

I  teih  £0  linwirking  tob  letillen  aif  Jodailyl  enttteliendet 
modiltirtM  JodtUyL 

.    Von  D.    Woeikoff. 
(Eingesandt  am  22.  Februar  1864.) 
Ib  einer  vorlSnfigen  Notie  ^)    Aber   die  Einwirkung   von  Zink- 
rimn    auf  Jodallyl    im    Sonnenlichte    habe   ich   niitgetheilt,   daM 
ei  das  Jodallyl  in  seinen  Eigenschaften  modiflcirt    wird;    einen 
lepmict  von  89°  und  grössere  BefltÜndigkeit  gegen  Luft  erhttit, 
r  («gleich  mit  dem  Jodallyl  übereinstimmende  Reactioneu  besitzt. 
Ein    weiteres  Studium    dieses  Jodürs    war   mir  wegen  Mangel 
SoDuenHcbt  uieht  möglich.     Als  ich  versuchte,  die  Sonnenstrah- 
dvreb  Erwärmung  zu  ersetzen,    bekam  ich    keine  guten  Besul- 
Als    ich    aber   das  Zinknatrium    durch   mit  Wasserstoft  redu- 
fts  Eisen  (aber  nicht  pyrophorisches)  ersetzte,  erhielt  ich  folgende 
dtate: 

Jodallyl')  wurde  mit  etwa  seinem  halben  Gewicht  Eisen  ein- 
:liniolzen  und  eine  Woche  lang  in  der  Kälte  stehen  gelassen, 
dem  Oefihen  der  Röhre  entwickelte  sich  kein  Gas,  die  Flüssig- 
I  zeigte  eine  tintenschwarze  Farbe  (ohne  Stich  ins  braune)  und 
ete  auch  Tintenflecken  ähnliche  Flecken  auf  einer  Glasplatte. 
wurde  der  Destillation  unterworfen,  in  dem  Kolben  blieb  dabei 
kleiner  Rückstand  von  harzartiger  Substanz,  die  einen  starken 
inolgerueh  besitzt.  Das  gefärbte  Destillat  wurde  mit  schweflig- 
rem  Natron  entfärbt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  danu 
iionirt;  ein  kleiner  Thoil  der  Flüssigkeit  ging  ohne  constanten 
lepunct  zwischen  60 — 88°  über.  Die  grosse  Masse  der  Fltißsig- 
t  destillirte  aber  constant  bei  89^ — 92^;  beide  Portionen  waren 
»los.  Die  erste  Portion  habe  ich  wegen  der  kleinen  Menge  der- 
ben nicht  näher  studiren  können;  ihr  Siedepunkt  wird  bei  ei- 
Dochmaligen  Destillation  erhöht  (von  75 — 88%  Diess  und  andere 
rhältnisse  deuten  darauf  hin,  dass  sie  wohl  kaum  eine  bestimmte 


1)  Diese  Zeitsehr.  VI,  687. 

i)  Du  von  £.  Merck  nach  der  Methode  von  Berthelot  dargestellte 
UI7I  warde  längere  Zeit  bei  96**  bis  97''  erhitot»  und  der  nioht  über- 
■tittireiide  Theil  zur  Beaction  verwendet. 
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Verbindung  ist;  mit  Brom  glebt  sie  keine  feste  Verbindmig,  son 
dem  reagirt  raelir  in  der  Art  vom  Jodallyl;  mit  Quecksilber  vcr 
bindet  sie  sieb  nicht.     Sie  enthält  Jod. 

Die  zweite  Portion  die  den  bei  weitein  gröasten  Theil  der  Flui 
sigkeit  ausmacht  und  bei  89 — 92°  siedet,  stellt  Iriscb  destiUirt  ein< 
vollkommen  farblose  (hoclistens  mit  einem  schwachen  Stieb  int 
Grüne)  Flüssigkeit  dar,  die  i^ich  ai.  Licht  und  Luft  erst  allmälj| 
färbt,  und  in  directcm  Sonnenlicht  schon  nach  einigen  Tagen  ftail 
braun  wird;  in  zerstreutem  Tageslichte  aber  einen  Monat  braacbl 
um  sicli  braun  zu  färben,  an  einem  hulbdunkeln  Orte  sich  aber 
ziemlich  gut  conserviren  lässt;  wemi  sie  sich  gefärbt  hat,  so  laut 
sie  sich  doch  immer  durch  Destillation  wieder  vollkommen  iarbkl 
erhalten. 

Ihr  spec.  Gewicht  int  =  1,74G  bei  0^  Mit  Quecksilber  vir 
bindet  sie  sich  vollkommen.  (Um  di»3  Verbindung  zu  befordefl 
ist  es  rathsam,  die  Flüssigkeit  sich  ein  wenig  furben  zu  lassen  odfli 
selbst  eine  geringe  Menge  Jod  darin  anfaulüsen  (was  übrigen 
Ziuin  auch  für  Jodallyl  bemerkt).  Dabei  bekommt  man  die  ck» 
raktoristiscbe  Verbindung  Ziiiins.  —  Mit  Quecksilber  und  SalzsXini 
entwickelt  sie  Propjlen  und  ausserdem  kein  anderes  Gas.  In  iM 
Kolben  bleibt  keine  Spur  einer  organischen  Verbindung  surüek 
Mit  Brom  reagirt  die  Flüssigkeit  wie  Jodallyl  und  das  Prodneft 
scheint  mit  dem  liohproduct  von  der  Einwirkung  von  Brom  td 
Jodallyl  identisch  zu  sein. 

Mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  der  Gerudi  von  AHylaUnr 
hol  und  Allyläther  deutlich  wahrgenommen  und  Jodsilber  abgv* 
schieden.  Eine  Jodbestimmnng  die  ich  ausgeführt  habe,  gab  nk 
folgende  Resultate 

berbchaet  lu  1,7548  Subatauz 

für  CsHjJ  gefuudeu 

Jod  75,  595  76,453 

Diese  Reactionen  und  die  Jodbestimmung  beweisen  so  entscW^" 
den,  dass  wirklich  die  Flüssigkeit  die  Zusammensetzung  CjHsJ  ^^ 
Jodallyls  besitzt,  dass  es  mir  überllüssig  erschien,  eine  Kohlöö* 
und  Wasserstoäbestinmiung  zu  machen. 

Wenn  wir  die  angeführten  Resultate  zusammenfassen,  so  ««h** 
wir,  dass  dieses  moditicirte  Jodallyl  wie  ich  diese  Flüssigkeit  netiö«! 
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M^oaen  so  weit  wenigstens,  wie  ich  sie  verfolgt  habe, 
B  gewöhnliciieu  Jodallyl  gemein  hat,  davon  aber  iu  einigen 
lischen  Eigenschaften,  spec.  Gewicht  und  Siedepunkt  ab- 
und  sich  besonders  durch  seine  bei  weitem  grössere  Be- 
reit unterscheidet. 

das  Eisen  hier  ^)  isomerisirend  wirkt,  oder  nur  eine 
•e  Modification  hervorbringt ,  oder  selbst  vielleicht  nur  alü 
igsmittel,  als  Jodentziehungsmittel  wirkt,  muss  ich  unent- 
I  lassen. 

a  Isomerie  wegen  der  Abweichnngen  in  physikalischen 
lafteu   kann    mau    hier    nicht    gut   reden,    da    das  frühere 

nicht  rein  genug  untersucht  worden,  um  scharfe,  bestimmte 
fUr  sehie  physikalischen  Eigenschaften  zn  bekommen,  die 
•  sicheren  Vergleichung  dienen  konnten.  Ich  hebe  das  be- 
iür  den  Siedepunkt  hervor.  Jodallyl  lässt  sich  nicht  de- 
ohne  starke  Ausscheidung  von  Jod ;  dieses  Jod  ist  jeden- 
ht  ohne  Einfiuss  auf  den  Siedepunkt ;  als  Berweis  daftir  kann 
len,  dass  Jodallyl,  welches  längere  Zeit  gestanden  hat  und 
>d  gelost  enthält;  stets  einen  höheren  Siedepunkt  hat  als 
Diese  letzte  Beobachtung  scheint  fUr  die  Meinung  su  spre- 
ISS  das  „modificirte"  Jodallyl  nur  ein  gereinigtes  ist,  aber 
um  man  sich  nicht  gut  eine  solche  Verschiedenheit  in  der  Be- 
eit  erklären;    warum    auf  andere  Weise  (mittelst  Kalihyd- 

sauren  schwefligsauren  Natrons)  gereinigtes  keine  BesttCn- 
srlangt,  und  sich  schon  im  Dunkeln  während  des  Trocknenfv 
3rcalctum  stark  braun  färbt. 

ih  dem  Gesam mtverhalten  scheint  es  mir  doch  am  entspre^ 
in,  seine  Beziehung  zu  dem  früheren  Jodallyl  als  physika- 
Bomerie   zu    bezeichnen.       Die   Frage,  ob    die  Allylverbin- 

die  aus  diesem  modiiicirten  Jodallyl  entstehen,  auch  solche 
lung  iu  ihren  Eigenschaften,  grössere  Beständigkeit  etc.  von 
leren  AUyl Verbindungen  zeigen  werden,  lasse  ich  ungelöst, 
tfengen  von   Substanz    die  bei  mir  reagirten,  mir  nicht  ge- 


iar  aoeh  Zinknatriani  im  Sonnenlicht«,  da  di«  Wirkung  identisch  su 

Int.        ■  . 

ift  r.  Cten.  n.  Phara.  1»4.  ^Q 
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statteten,  Äiif  diese  Frage  näher  einziif|:e)ien.  Ich  kann  nnr  c 
bei  bemerken,  dajw  soweit  ich  es  verfoi^^t  habe,  die  Keactionen 
Allgemeinen  glatter  verlauien. 

Da  ich  längere  Zeit  von  der  Fortaetznug  dieser  Arbeit  abgebalt 
sein  werd^,  so  behalte  icli  mir  dnrchans  keine  Keehte  auf  die  w 
tere  rntersnehnng  diese«  Gegenstandes  vor.  Ich  Ijoffe  nur,  di 
ich  dem  Stndinm  der  Allylverbindinigen  durch  die  Darstellung  i 
nifidificirfen  .IndallvlK  einen  festeren  Ausgangspunkt  verschallt  hak 

Diese  rntersuchung  ist  im  l'niv<M'sltnts*Laboriit4irium  au  K 
san  in  Kiissland  ausgeführt  worden. 


lieber  eine  neue  Bildungsweise  der  lalonsinre  nnd  BerDSteia* 

sinre. 

von   //  /*  //  o  M  il  i  I  f  r. 
(Hiii^eHAiidt  Hill  '14.  Fcbniiir   1^04;  ') 

.Wir  kenneu  bereits  mehrere  IJeactiont-n  der  ('IdorcBsigsÄnrt 
welche  dieser  «Substanz  ein  ganz  besonderes  Int<*resse  geben;  dl 
Leichtigkeit  mit  welcher  das  Chlor  in  <iies4'ni  K(>i-pcr  durch  ao 
dere  Elemente  ersetzt  werden  kann,  verleiht  dieser  Substanz  eiw 
gewisse  Aehidichkeit  mit  den  Chloriden  der  Kndicale  und  vor 
diesem  (^^sichtspunkt  ansgehend  schien  es  mir  von  grossem  Id* 
teresse  <u  versuchen,  ob  das  Chlor  auch  durch  (^yan  ersetzt  wer 
d«'n  könne ,  weil  dadurch  ein  Körper  rcsultiren  würde ,  der  tfe 
Oyanessii^säure  einerseits  dem  Typus  der  Kssigsänro  angehörend, 
andrers(^its  möglicherweise  sich  den  Nilriien  iinlich  verhaUeod, 
durch  Einwirkung  von  2(ll3{())  die  -Säure  V'^li^Oi  liefern  könn- 
te, welche  der  Oxaliäurereihe  angehört. 

Die  angestellten  Versuche  haben  diese  Voraussetzung  vollkom- 
men bestätigt  und  obgleich  dieselben  ni'ch  nidit  zum  Ab^ciilnM 
gekommen  sind,  so  will  ich  doch  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resultstf 
kurs  anführen 


1)  (irlcscii  in  der  rlu'in.  Soc  London  dm  18.  p\l.r.  18C4.  G»'lcpen»ll(h  d«f 
Vorli'sniifj  fcimT  Znsclnift  von  l'rof.  K(d1»c  nn  die  ein  in.  t*  cK-iety  iu  Loni^oB, 
entlniUeiid  eint»  Notiz  über  die  kHnstH^he  Hnduti{r  *pr  Mnloiriiliire  ete.  inirf« 

über  denselben  Gegtiustuiid  vorliegende  Mitthellang  |;cuiacht. 

■  M  ■■    L.  ..... 
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1  enter  Versuch  obigen  Zweck  direct  durch  Behandlung 
orefislgsaurem  Kalium  mit  Cjankalium  au  erreichen,  zeigte 
ass  die  Heaction  in  der  erwarteten  Weise  vor  sich'  ging 
var  da»  Endprüduct  von  Nebonproducten  begleitet  un^  die 
K>niuiODe  gleichzeitige  Bildung  von  Essigsäure  und  Gljeol- 
eraulasste  midi  einen  andern  Weg  einsuschlagen.  Die 
nng  von  Cjansilber  schien  am  ersten  geeignet  su  sein,  eine 
eaction  zu  geben,  und  zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Ghlores- 

in  Chloressigüther  verwandelt.  Der  Chloressigäther  wirkt 
nig  energisch  auf  Cyansilber  (noch  weniger  auf  Cyanqueok- 
ind  um  daher  dem  Silber   eine   noch  grössere  Affinität  ge- 

zn  stellen,  wurde  der  Chlores.sigäther  in  Jodessigäther  ver- 
;  diess  ging  leicht  von  Statten  nach  der  von  Perkin  und 

bei  der  Ueberfuhrung  des  Bromossigäthers  in  Jodessigsäure 
idten  Methode,  nämlich  durch  einfaches  Erwärmen  der  al- 
hen  Lüsuug  des  Aethers  mit  Jodkalium.  Der  so  erhaltene 
^äther  reagirt  leicht  auf  Cyausilber  und  liefert  so  den  OyMMt- 
er.  Später  fand  ich,  dass  der  Chloressigäther  mit  der  gröss- 
chtigkeit  auf  reines  Cyankalium  wirkt  und  es  liefert  diese 
B  am  allerleichtesten  den  GyauessigXther.  Man  löst  zu  die- 
eche  den  Chloressigätlier  in  Alkohol  und  bringt  in  die  Lö- 
:was  mehr,  als  die  äquivalente  Menge  krystallfsirtes  Oyan- 
Bei  gelindem  Erwärmen  schon  tritt  eine  sehr  bemerkbare 
n  ein  und  es  scheidet  sich  Chloilcalium  aus;  nach  längerem 
I  fittrirt  man  die  braunrothe,  zuweilen  kiürmoisinrothe  alko- 
)  Lösung  vom  ChlorkaKum  ab  und  trennt  den  Alkohol  durch 
ren  von  dem  gebildeten  Cyanessigäther. 
ir  Cyanessigäther  wird  durch  Destilliren  ftlr  sieh  oder  bes- 
Wasserstoff  als  ein  etwas    dickflüssiges,  schweres,    farblosen 

Kälte  fast   geruchloses   Gel  erhalten.     Kooht    man   diesen 

in  alkoholischer  Lösung  mit  Kali ,  so  wird  Ammoniak  frei 
B  abgedampfte   Balzlösung   giobt   nach   vorgehender  Neutra- 

nud  Ausfallen  mit  essigsaurem  Kupfer  einen  gpriinen  Nie- 
ag,  welcher  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  eine  schön  kry- 
te  Säure  liefert,  welche  die  Eigenschaften  der  von  Des- 
es  entdeckten  Malonsäure  hat 

10^ 
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Die  speciBllere  Untei-siichung:  dieser  Siinre  hielt  mich  his  jetzt 
ab,  das  Zwischenglied  dieser  Keaction,  die  Cyanessigßänre  zu  iw- 
Irren,  icii  hoffe  diess  aber  spjiter  nachholen  zn  können. 

Nachdem  nun  diese  Keaction  die  Möglickeit  der  UeheHüb- 
rung  der  Glieder  der  Essigsftnrerethe  in  die  der  ( Kalsävrereilie 
dorgethan  bat,  war  es  von  Interesse  das  Verhalten  der  Chlorpro- 
pioDsänre  Id  dieser  Eichinng  zn  untersnchen.  Ich  'wfiblte  hiem 
die  aus  Milchsäare  nach  IHrich  erhaltene  C-hlor}>ropionsffure  und 
es  lieferte  ein  vorlitufiger  Versuch  eine  geringe  Menge  einer  kry- 
stallisirten  Säure,  welche  beim  Verdampfen  den  erstickenden  Ge^ 
ruch  der  Bi'rnsteinsüure  gab.  Ob  diese  Bilure  nun  wirklich  Ben- 
steiusäure  und  die  ans  der  Essigsäure  erhaltene ,  identisch  mit 
Dessaignes  Malonsäure  ist,  muss  eingohendi^ren  Untersuchungen 
vorbehalten  bleiben. 

Vergleicht  man  diese  neue  Bildnngsweisc  der  BempteinsÄni« 
mit  der  ans  Ojanäthylen  in  folgendem  empirischen  Schema  an^' 
gedrückt 

Cj|H5(CN)02  -T-  2(lloO)  =  C,11.,(0U(>.J()2   +  NU3 
Cyauproprionsäiuoe  BenisteinBäui-e 

G2H4(CN)2  H-  4(H20)  =  ^H^tCHOa)^  +  ^NH^) 
Aethyleucj'auür  lieriutbiusäure 

so  ist  die  Analogie  nicht  zu  verkennen  und  es  würde  die  BildnqiF 
der  Cyanpropiousäurc  als  erste  Phatie  der  Umwandlung  des  CyW" 
äthylens  einige  AVahrscheinlichkeit  gewinnen. 

Die  durch  Einführung  des  Cyans  und  darauf  folgende  Eiowir 
knng  von  2(H2<))  bewirkte  Addition  vonC02  ermöglicht  die  syutbc- 
tische  Erzeugung  von.  Körperu  homologer  Reihen,  deren  Gliedtf 
sich  durch  den  Mohrgchait  von  CO}  unterscheiden. 

Von  dem  AethylhydrUr  C^Ii^lI  ausgebend  lassen  sidi  nach  d^ 
sei'  Keaction  folgende  Reihen  ableiten; 

CaH^CCN)   +  2(H20)  =  Call.üa  +  NH» 
Aethylcyauür  l'ropioiuUiure 

U,ll5(C'N)0,  +  2(11,0)  =  C»H«0*  +  NH, 
Cjanpropioiiaäure  BernAtelnii&ure 

C,H5(CN(0,     f  2(H,0)  =  CsH^O«  4   NH,. 
CyanhemsteinaUure  neue  Säure. 
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c  Sayizeff.  Uebcr  die  Paraoiybeuoteliire,  Zenetmngg^dact 
der  Anissiore  durch  Jodwassentoffaiire. 

Ann.  Chem.  PhArm.  CXXVII.  1:29. 

Verf.  hat  durch  Einwirkung  von  concentrirter  wässrigen  Jod- 
KierstoflTsäure  anP  Anissäurc,  Methyljodür  *)  und  eine  Saure  von 
r  Znsammonsetzang  der  Salicylsäure  und  Oxybenzoe'sÄure  C|^H|,(\ 
btltcn,  die  er  ParaoxybcnzoÖsäure  nennt,  weil  sie  mit  der  ge- 
Ibiilichen  Oxybenzoösäure  nicht  identisch,  sondern    isomer  ist. 

Die  Reaction  verlauft  nach  der  folgenden  vom  Verf.  gegebenen 
eiehung : 

HOAfiH.Oj    +   HJ  =  C.HaJ   +   HO.ChHjO., 
AniMKure.  Methyljodür.  ParaozybenzoSsäore. 

Dart/lelluny,  Man  erhitzt  Anissäure  mit  concentrirter  wfissrigen 
idwafserstoffsänre  in  zugeschmolzenem  Rohr  12  bis  16  Stunden  lang 
f  125"  bis  130°.  Beim  Oeffnen  des  Rohrs  entweicht  kein  Gas, 
im  Krhitzen  im  Wasserbad  destillirt  das  Methyljodür  farblos  ab. 
I  wurde  als  solches  durch  die  Analyse  erkannt.  Verf.  fand  den 
edepunct  bei  43,4°  C.  (bei  welchem  Druck?)  liegen. 

Wird  der  Rückstand  jetzt  zur  Verjagung  der  Ub(»rschfissigen 
clwasserstoÜsflnre  in  einer  Porzellanschaalo  erhitzt,  so  krystallisirt 
im  Erkalten  gefÄrbte  Säure  heraus,  die  sich  nicht  durch  Tmkry- 
JUsiren  ans  Alkohol,  wohl  aber  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
lierkohle  entfärben  lässt. 

Eigenschaften.  Aus  Wasser  oder  Alkohol  in  verschobenen  Pris- 
w  des  monoklinometrischon  Systems  krystallisirend.  Combinationen 
P,OP,xPx. 

In  heisrem  Wa.sser,  Alkohol  und  Aether  leicht.,  in  kaltem  Wasser 
niger  löslich  (bei  15°  bedarf  1  Tlieil  126  Theilo  Wasser,  durch 
itration  bestimmt).  Sie  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist  geruchlos» 
i  gewöhnlicher  l'empcratur  nicht  flüchtig.  Hei  \()if  verliert  sie 
rystallwasser  (ll,5  Procent,  entsprechend  der  Zusammensetzung 
,.H,0,4  2II0). 


1)  Bei  Anwendun<;  von  Jodphosphor  wurde  keia  Mothyljodiir,  aber  eb<  u- 
H«  I'aTtoxyhcnzoüsänre  fThalten,  Verf  meint,  dait  Mcthyyodttr  habe  sich 
^  ^  Pboapbor  verbunden. 
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Die  entwHfserte  SHiire  schmiUt  h^\  210^,  erleidet  dabei  aber 
immer  eine  partielle  Zersetxnng,  welche  sieh  durcli  einen  schwachen 
Geruch  nach  Phenylsänre  su  erkennen  giebt.  Erstarrungspaukt 
»wischen  160°  und  ITO*". 

Die  bei  der  Analyse  (mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff)  der  kty- 
stalUsirten  Säure  erhaltenen  Zahlen  stimmen  sehr  genau  mit  der  oben 
angegebenen  Zusammensetzung,  ebenso  die  von  der  entwässerten 
Säure  C^^HgOe. 

Vergleichung  der  Eigenschaften  von 
Salicylsäure  Oxybenzofsäure  u.  Parnoxyhenzo^ 

sOure 


krystallisirt    ohne    Wasser    in    ohne    Wasser    in 


schmilzt 
löst  sich 
beim    Er- 
hitzen 


grossen  deutli- 
chen Prismen. 

bei  159° 
inlOOOTh.Wasser 

unzersetzt 
schmelzbar     und 
sublimirbar. 


mit  2H0  in  mono- 
kliuen  Tafeln. 


sehr  kleinen 
rechtwinkligen 
Prismen. 

bei  200° 

wie    Salicylsäure 
bei   raschem   Er- 
hitzen nur  wenig    leicht    zersetzb*r 
Phenylsäure  aus-    in  Kohlensäure  o* 


bei  210° 

in  126  Th. 

nicht     nnzersetst 

schmelzbar     üikI 


Cadniium- 
salz 


Eisenchlo 
rid 


gebend. 

Cadmiumsalz 
krystallisirt  in  aus 
kleinen    Nadeln 

bestehenden 

Warzen. 


Phenylsäure. 

Cadmiomsali 

krystallisirt  in 

grossen  rhomboS* 

drischen  Forroen* 

füllt  gelb,  amorph 
im  Ueberschuss 
von  EiBenchlorid 
löslich. 

Die  Paraoxybenzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  a»® 
mit  den  Alkalien  sehr  leicht  lösliche,  schwer  krystallisirbarc  Sal»«» 
mit  den  alkalischen  Erden,  sowie  Zink-  und  Cadmiumoxyd  eben- 
falls lösliche,  aber  gut  krystallisirende  äalae  bildet.    Keines 


färbt    schön    vio- 
lett. 


6.  Fischer,  Uvber  Paranitrobenzoäiäufc,  ^ine  neue  «tc.       ;|^| 

Sibe  wird  durch  Alkohol  »ns  wässriger  J^dsitng  geiüllu  ßki  und 
KopfersahM  sind  in  keissem  Wasser  lösKch  und  Boheidcu  sich  beim 
^^rkaltcn  kristallinisch  ah,  erleiden  aber  beiift  Kocitieu  leicht  Zor- 
etsang. 

Verf.  Jiat  näher  untersuclit  Kalk-,  Baryt-,  Cadininra-  und  Silher- 
ilie.  Die  heklen  ersterrn  ^iiid  wasseHrei,  das  -Cadiniunibalz  ent 
XU  4U0,  düs  biibersals  5U0,  die  bei  lOü''  entweichen. 


V.  f,.  Fiifcher.   fUb%t  ParaiiitnrtieiiieesMire ,  «In»  Beue  4er 
KtrobeBzotolure  isomere  Sliire  imd  deren  Abkömmlinge. 

Ann.  Chem    Pharm.  CXXVÜ.  J87. 

Verf.  hat  gefunden,  dass  bei  der  Bebandlung  des  toltrolh^Jiti- 
[e&Beiisols  mit  rancheuder  SalpetersMnre  einß  hünre  ontstoht,  wel* 
W  ans  der  durch  Schütteln  der  erhaltenen  Nitroprodude  mit 
^ttronlange  resnltireud^n  Fliissigkett  mit  äals8Üuj;e  geiällt  uri^-dea 
uuHi.  Dieselbe  Sänre  wurde  in  gleicher  Weise  von  dem  AiüJüm: 
abrikauteu  Dr.  KaUe  in  grösserer  Menge  dargestellt  uoijl  defu 
^crf  »ur  Verfügung  gestellt. 

Die  Analyse  dieser  Säure  gab  Zahlen,  welche  mit  der  Zusam- 
Bensctzuxig  der  Nitrobeuzoösäurc  übereiustimmeu.  Verf.  hält  sijü 
Hreiu  Oxydationsproduct  des  Toluols,  das  nach  folgender  Gleichung 
iQUtaiiden  sei: 

CuHr  -h  3(HO  .NO5)  ^  HO  .  C4H4(N04)03  -f  4  HO   f  NO»       • 
TotuoL  Nitrosäiire. 

Da  diese  8äarc  nicht  identisch  mit  NitrobciiBo^säure  ist ,  m> 
itimt  sie  Verf.   y,Parani(robiinso^jfäure,'' 

Eigenschaften.  Krystallisrt  aus  heisser  wässriger  Lösung  beim 
Angsamen  Erkalten  in  kleinen  Blättchen,  subliuiiil  in  feinen  Na- 
l«ln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wie  in  kocliendein  Was- 
«r  Ein  Ueberschtiss  sclimilzt  aber  darin  nicht,  wie  die  Nitroben- 
^•^ure  sondern  zieht  'Mich  zu  einem  zffhen  öchleim  zusammen, 
i«r  «ifh  in  hui.Ksem  Wasser  später  schwierig  auflöst 
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Vergleiclrang  der  Eigenscbaften  von 

FaranitrobenBO&iäare     und        NitrobensoiUävre 
stete  grolbUob  gefärbt  furblos 

SchmelBpunkt  240»  l«r 

Kalkials  krystallisirt    in    weissen  un-     krystallisirt  in  sehr  rec^liQif» 

deutlichen  tu  Warseu  verei-  sifi^n  zollUngen  breiten  glsf 
nigten  Kristallen  mit  2  Aeq.  glänzenden  Tafeln  mit  9  Ae^ 
Wasser,  das  bei  180  bis  190<>  Wasser,  ron  dem  8  Aeq.  seh« 
entweicht.  im    Vacuum    über    SchweM- 

säure,  das  letzte  erst  bei  160* 
entweicht. 
Verf.  hat  das   Ammoniak,  Kalk-,  Bleioxyd-  nnd  SUbersalz  dir 
gestellt  und  davon  die  awei  uittlereo .  ai^alyairt 
ParamicMensio^säure4 
Darstellung.     Darob    lange   anhaltendes  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff in  die  kalte  Lösung  des  paranitrobenzo^sanren  Ammo- 
niaks in  eoncentrirtem  wSssrigeii  Ammoniak  bis  zur  vollkommenei 
SÄttignng.  Wird  darauf  die  Flüssigkeit  durch  Kochen  von  Schwefißl- 
ammonium  befreit,  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt und  das  Fil- 
trat  hinreichend  concentrirt,  so  füllt  auf  nachherigen  Zusatz  von  Essif^ 
säure    die    ParamidobenzoesXure    krjstallinisch    nieder.     8ie  iXsst 
sich    durch   Umkr3r8talHreu    aus   heissem    Wasser  leicht    reinigen. 
Beim  langsamen  Abkühlen  der  nicht  zu  coneentrirten  Lösung  seist 
sie  sich  in  langen,    stark  glänzenden    haarförmigen   Krystallen  ab, 
welche  durch  vielfache  Verschliugungen  unter  sich  lose  zusammen- 
hängen. 

Eigenschaften.  Stets  schwach  gelblich  gefärbt  an  der  Luft  un- 
veränderlich, weit  leichter  löslich  als  die  Nitrosänre,  schmilzt  bei 
197" ;  noch  verschiedener  von  der  Amidobenzoesäure  als  die  Para- 
nitrobenzo^sSure  von  der  NitrobenzoösHure.  Wird  ein  Geniiscb 
der  beiden  Amidosänrcn  zur  Krystallisation  verdampft,  so  erkennt 
man  sie  stets  nebeneinander  an  ihren  charakteristischen  Forineni 
die  Amidobenzoesäure  in  Warzen,  die  i'arasäure  in  Nadeln.  Die 
letztere  verbindet  sich  ebenfalls  mit  Säuren  wie  mit  Basen. 

Oxyhenzof säure  und  Par au jcyhenzof säure. 
1  Theil  der  entsprechenden  Amidosänro  wird  in  120  bis  160 
Theilen  Wasser    gelöst,  die   Lösung   zum  Sieden  erhitzt  und  mit- 
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ttkt  eJDer  engen  Gaslei tungsröhre  mit  feiner  Spitsee  Salpetrigsäure 
in  I^ogsamem  Strome  eingeleitet.  Unter  reichlicher  Stickgasentwick- 
luDg  tritt  allmälig  dunklere  Trübung  ein  nnd  wenn  sich  die  Stick- 
4ofientwieklnng  verlangsamt,  so  findet  duvoh  Ausscheidung  einer 
«ffonlicben  flockigen  Suhstans  Fftrbung  statL  In  diesem  Stadium 
iHS  das  filolelten  von  ^Ipetrigsaure    Unterbrochen  werden. 

Die  Flüssigkeit  wird  nun  aui  das  halbe  Volum  eingedampft, 
I  bildet  sich  ans  den  Flocken  ein  Hars.  Nach  dem  Erkalten  wird 
Itrirt  und  das  FUtrat  weiter  eingedampft-  Bei  einer  gewissen 
encentration  scheidet  sich  die  OxysÜnre  wftlireiid  des  Erkaltens 
I  noch  stark  gefärbten  Krystallen  aus,  die  durch  wiederholtes 
imkrjsiallifliren  aas  heissem  Wasser  unter  Zusats  von  Thierkohle 
itfXrbt  werden.  Die  Ausbeute  ist  eine  viel  g;eringere,  als  der 
kBidosXure  entspricht. 

Die  Analyse  der.  bei  100^  getrockneten  Säure  aus  Parami- 
iikenKoesäure  ergab  die  Zusammensetzung  C^^Hi^Os 

Die  Säure  aeigte  sich  vollständig  identisch  mit  der  Paraoxy- 
bsmoesiore  von  Sayizeff  (siehe  vorige  Abhandlung). 


/.  ^iibranä  und  F,  Leiuttin.    Debet  eine  Moe  Reihe  ieo- 
Mnr  Terbindaagen  der  Benzoegroppe  .  -  Nitrodraoilsiore  und 
deren  Derivate. 

Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVIII.  258. 
Die  Verff.  bemerken  zunächst:  ^ArVird  Totuol  anhaltend  mit 
iQcIieuder  Salpeter-säurc;  gekocht,  so  erhält  man  neben  nitrirtem 
r<»lQo}  eine  krystallisirte  Silnre,  welche  die  Zusammensetonng  der 
^itruheuasoi' säure  besitzt,  aber  in  ihren.  EigenscUai'ten  vollständig 
'fm  letzterer  verscliiedon  i.*it.  Wir  haben  schon  im  CXXVL  Bande 
kr  Auualeu  (Seite  255)  diest^  Beobachtung  mitgetheilt.  Gleich 
^  dem  Bekanntwerden  unserer  yorläuiigen  Notis  schrieb  uns 
aerr  Prof.  Kolbe,  dass  Uerr  Dr.  Fischer  iu  seinem  Laborato- 
nnm  zu  demselben  Resultate  gelangt  sei  und  auch  bereits  die  neue 
•«om«re  Amido*  und  Üxybenzoösäuvc  dargestellt  habe.  Wir  haben 
tt«8shalb   unser   Augenmerk    hauptsächlich    auf    die  Beziehung  der 
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neuen  Hiture.    znr   B«iizoi*9Xiire   gerichtet ,  mid  theil^m  im  Nachl 
gendeii  uufer«    biitherigen   Krüilirungen  mit.^ 

IhirsieNvHfß  dar  I^fHrodracylitäiire» 

In  einer  gerKuuiigen  Retorte  trügt  nuui  in  rauchende  8«l 
tentXnre  unter  bestnndigcMn  AbkHiiIen  das  Tolnol  in  kleinen  j 
theilen  ein,  indem  man  jedeainai  den  Eintritt  der  hettigee  Ke 
tion  abwartet  Ist  die  Wirkung  der  SalpetersKure  in  der  Kl 
nahezn  beendigt,  so  gieM>t  man  noch  rauchende  SalpetersNure  ni 
und  verbindet  die  Retorte  mit  einem  aufrechte tehenden  KqU 
Man  erhält  die  Flüssigkeit  vier  bis  fünf  Tage  laug  in  gelind 
Sieden  und  versieht  dieselbe  mit  so  viel  rauchender  Salpetersli 
dass  sie  in  der  Hitse  homogen  bleibt.  Ein  Heilerwerden  der  Fl 
sigkcit  und  das  Verschwinden  der  l'ntersalpetersIfuredKtnpie  i 
gen  an ,  dass  es  an  8alpetei*8änre  mangelt.  —  Nach  vier- 
flfni  Tagen  giesst  man  Wasser  in  die  Retorte  nnd  destrilirt  < 
unangegriffen  gebliebene  Tolnol  und  die  meiste  JSifiire  ab.  £ 
Retorteninhalt  schüttelt  man  so*  oft  mit  verdünnter  Amnioniakii 
sigkeit,  als  diese  noch  etwas  Kist  Man  filtrirt  vom  Nitrotoh 
ab  und  fällt  mit  Salpetersäure.  Die  rohe  Säure  reinigt  man  i 
besten,  indem  man  sie  in  Ammoniak  löst,  die  Lösung  stark  t* 
dünut  und  durch  Salpetersäure  fällt  Nach  drei-  bis  viermalig« 
Wiederholen  dieser  Operation  braucht  man  die  Säure  nur  uo 
ein-  höchstens  «weimal  aus  Alkohol  umzukrjstallisiren)  xtm  sie* 'S 
sohlt  rein  zu  erhalten.  Das  T^mkrystallisiren  aus  Wasser  ist  äi 
serst  lästig  Das  directe  Vmkrystallisiren  der  rohen  Säure  a 
Alkohol  ist  auch  wenig  vortheilhaft.  Es  scheiden  sich  auf.  4 
Krystallen  der  Nitrodracylsäure  Flocken  einer  anderen  Substc 
ab,  welche  nur  durch  wiederholtem  Umkrjstallisiren  ans  Alkoli 
Mch  entfernen  lassen.  Die  Veri).  haben  desshalb  dem  obigen  Bi 
nigungsverfahren  den  Vonng  gegeben. 

Die  grossen  Quantitäten  von  Mutterlauge,  welche  sie  bei  1 
reu  Darstellungen  erhalten  hatten,  lieferten  beim  Kindampien  eil 
nicht  unbeträchtliche  Menge  ©hier  krystallihirteu  Säure,  die  in  Wi 
ser  viel  leichter  löslich  als  Nitrodracylsäure  und  mttglicherwfh 
Nitrobeneoesäure  war.  Die  Verff.  wci-den  darüber  später  b* 
richten. 
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Du  verwendete  Tolnol  war  aus  Stciiikohloiitliccr  nach  be- 
kioutrn  Metlit^deu  dargestellt  nnd  durcli  wiederholtes  Keetificircn 
^reiuigt  Es  siedete  cnnstant  bei  111^.  Derselbe  Siedepunkt 
»urde  von  der  Mehrzalil  der  Chemiker  beobachtet  *).  Trotzdem 
ludet  man  in  allen  nenen  Lehrbtichem  den  Siedcpnnkt  des  Tohiols 
■  103*,7,  nach  Chnrcli's  Fehlerhafter  Angabe,  verseichnel.  — r 
Ludelt  es  sich  bloss  um  Darstellung  der  Nitrodracylsfiure,  so 
mcht  das  Toluol  nicht  durch  anhaltendes  Fractioniren  gercünigt 
«  werden.  Das  Tolnol  nnd  Nitrotoluol,  welches  beim  Ausziehen 
I«  NitrodracylsÄure  mit  Ammoniak  znrtickbleibt,  kann  bei  der 
lehsten  Operation  wieder  verwandt  werden,  da  auch  Nitrotolriol 
lorch  rauchende   Salpetersäure   zu    NitmdracylsÄnre    oxydirt  wird. 

Eigenschiiftf».  Die  Verff.  haben  f(1r  die  Säure  dieselbe  Zu- 
wnensetznng  nnd  dieselben  Eigenschaften  gefunden  welche  in  der 
vnigen  Abhandlung  von  Fischer  fttr  die  Paranitrobenzo^sfiure 
■gegeben  sind- 

Siehaben  von  Salzen  untersucht':  das  .\mmoniak9alz{^^jH^){'Sf^2) 
(NHJOj  -f  L'HgO),  das  Kalksnlz,  dieses  cnthfflt  nach  ihnen  4HaO, 
tfliTcnd  Fischer  V-^  H.^^>  fand, 

das  Barytötifz,  di^^ses  enthalt  2V2H2^^  das  Blehalz,  es  ist 
tinerfrei. 

Ferner  haben  sie  dargestellt  den  yUrüttracylsOureftiktr  l'yH/N^^^a) 
'^2^5)^2?  dnrth  Lösen  der  SJfure  in  Alkohol  und  Einleiten  von 
SalttKure.  x\ns  Alkohol  umkrystallisirt  bildet  er  grosse  Blftiter, 
^limelzpunkt  57^  geruchlos. 

I)er  Nitrobrnzol»ftther  bildet  Si'ulen ,  besitzt  einen  obstartigen 
jeroch  und  schmilzt  schon  bei  42°. 

yUrod rar f/i saure:/  Methyl  ^^H-fNO^XC  HajDg,  wie  der  Acthyl- 
»tluT  dargestellt.  PerlmutterglKrtSendc  Blättchen,  farblos.  Schmelz- 
punkt 96^  (uitrobenzoesaures  l^fethyl  schmilzt  bei  70*^). 

Mtro'lracyliüureanuU  entsteht  beim  Erhitzen  von  Nitrodra- 
T'sSureKther  mit  concentrirtem  Ammoniak  in  zugeschmolzcnem 
Mir.    Farblose    Kr\'8tall nadeln ,    die   sich  in  Alkohol  und  Aether 


1}  Gerhardt,  Trait^  111,  566. 
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lösen,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  sind,  leichter  no 
in  heisseiu. 

Nicht  nur  die  Salze,  sondern  auch  fast  sämmtliche  ande 
Derivato  zoichucn  sich  durch  dio  iSchonlieit  ihrer  Kiystalle,  dori 
ein  anifallendes  Krystallisatiousveruiügcnf  sehr  vortheilhaft  aus  t* 
den  isomeren  Verbindungen  der  Nitrobenzoesänre.  Die  Veiff.  1) 
ben  den  ursprünglichen  Namen  von  G  1 1>  u  ar  d  und  B  o  u  d  a  n  1 1  (wc 
che  die  in  Kode  stehende  Öünre  1844  (Gmelins  Haudb.  VI.  *^^ 
aus  dem  Toluol  zuerst  dargestellt ,  aber  deren  Zußammeusetxiui 
nicht  richtig  erkannt  haben)  beibehalten,  weil  es  gerathen  scbeij^ 
die  weiteren  Zersetzungspioductc  derselben  einstweilen  von  dl 
isomeren  Benzo^verbindungen  zu  scheiden. 

Amidodracylaäure  €yH5(NH|)^a. 

Die  Verff.  sagen:  „Die  H^duction  der  Nitrodracylsänre  do^ 
Schwefelammoninm  ist  unangenehm,  wegen  der  stark  gciärbta 
Prodncte,  welche  dieselbe  liefiTt.  Wir  liabl'.n  in  dem  (ieme;i( 
Ton  Zinn  und  Salzsäure  ein  viel  bequemeres  und  eleganteres  Mii 
tel  gefunden,  Nitrokürper  zu  reduciren,  das  auch  bei  anderen  ik 
legenheiten  die  Reduction  durch  Schwefelammonium  in  voitheilhaj 
toster  Weise  ersetzen  wird"  ^). 

Daratetlung.  Man  vermischt  in  einem  geräumigen  Kolbe 
1  Theil  Nitrodracylsäure  mit  etwas  mehr  als  2  Theilen  grauulii 
tem  Zinn  und  Ubergiesst  das  Gemenge  mit  concentrirter  SalxsänT« 
Ist  die  Keaction  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet,  so  veriani 
sie  in  wenigen  Minuten  von  selbst,  unter  oft  sehr  stürmisch  ein  Aaj 
schäumen.  Die  filtrirte  J.üsung  im  Wnssorbade  eingedampft  liefer 
je  nach  der  Concentration  iarl>iosi>  längliche  Blätter  oder  Säolei 
von  salzsaurer  Amidodracylsäure 

Kine  durch  (ilühen  mit  Kalk  etc.  ausgeführte  Chlorbosrim 
mnng  ergab  20,4  Troc.  Chlor,  gt^nau  soviel,  wie  dit*  Zusammco 
Setzung  ^-jII^jNClOj  verlangt. 

Man  versetzte  die  Lösung  dieser  salzsauren  Verbindung  mi 
wenig  überschüssigen)    Ammoniak    und    säuerte   mit  Essigsäure  so 


1)  RouMaiii  hat  bereits  vor  melirören  Jaliron,  duine  Zcit5c1ir.  IV.  i^^- 
Zinn  und  Salzsäure  als  ein  in  der  That  olepaiites  Mittel  zur  Keductifii  voi 
Nitronaphtalin  empfohlen. 


VerbioAmgen  der  Benzol^gruppe  -—  Nitrodracylsäure  und  deren  Demate.  167 

M  Jer  concentrirten  Lösnng  scheidet  sich  dann  die  Aniidodra- 
Iwnre  in  haarfövmigen ,  vielfacli  durchsclilnngenen  Faden  von 
tWicfaer  Farbe  ab  ^).  Bei  sehr  langsamem  Ausscheiden  aus  el- 
r  Dicht  zu  concentrirten  Lösung  erhält  man  glänzende,  concen- 
ich  gruppirte  Krystallbttschel,  oft  auch  kleine  Rhombogder. 

FsUjeuschafttn  Amidodracylsüure  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht, 
Alkohol  sehr  leicht  löslich.  Sie  schmilzt  bei  186  bis  187"  (197** 
scher?,  AmidobenzoesÄure  bei  164  bis  165''),  zersetzt  sich 
»r  schon  etwas  bei  dieser  Temperatur. 

Behandelt  man  Ntlrohenzof säurt  mit  Zinn  und  SalzsSure  und 
npft  nach  vollendeter  Kcactioii  die  saure  Flüssigkeit  im  Was- 
bide  ein,  so  erhÄlt  man  weisso,  glänzende  Kiystallblfitter  eines 
ppelsalzes  von  salzsaurcr  Amidobenzot^Bäure  mit  Zinnchlorür 
!^fNH;j)r>2,  HCl  -f  2  SnCl.,  das  sich  leicht  in  Wasser  lost. 
e  Ldsnng  scheidet  ans  Sitblimatlösung  Calomel  aus.  Durch  Schwe- 
wtaserstoff  kann  das  Zinn  entfernt  werden  und  die  Lösung  lie- 
t  dami  beim  Abdampfen  Krystalfe  von  salzsaurer  Amidobenzoe- 
ire.  Durch  Behandeln  mit  Ammoniak  und  Essigsaure  wurde 
raos  Amidobenzoesäure  dargestellt,  welche  in  den  bekannten 
inen  krystallisixte. . 

Als  XitrobenzoesSuro  mit  der  erforderlichen  Älenge  granulir- 
I  Zinks  gemengt  — ,  mit  Salzsäure  übergössen  und  durch  Er- 
len die  Reaction  unterhalten  wurdo ,  erhielt  man  Ainidobenzioi'- 
ire  in  fast  farblosen  Warzen,  nachdem  das  Zink  durch  Soda  ge- 
lt and  die  Flüssigkeit  nach  dem  AnsKuern  mit  Essigsäure  auf 
n  Wasserbad  eingedampft  worden. 

Mit  rodrar  ijhfhtrf  wurde  dagegen  vcai  dem  CJemenge  von  Zink 
1  Salzsäure  gar  nicht  angegriffen. 

Zink  und  Essigsäure  wirken  auf  beide  Nitrosäureu  erst  in  der 
dehitze  ein.  Es  entstehen  neue  intermediäre  Verbindungen,  viel 
At  denen   analog,    welche    Strecker  ^),  durch    Behandeln  von 
tiübenzoesäure  mit  Natrium amalgam  erhalten  hat  ^)> 

1)  Die  VeHT.  eiupfelileu  mehr  da»  fulgfcnde  Verfahren  zur  DArstelinng: : 
a  versetze  die  salssaure  PUittsigkeit  mit  einem  ITeberschusii  von  kohlen- 
'"»m  Vatron  nnH  fXlle  daa  Filtrat  mit  K«si^Hnre 

2)  Difeae  Zt^itschr.  VI.  Cü9. 

^)  Die  Verff.  sageu  in   einer  Anmerkung:    „Wir  wuUen  bei  d\ei«t  G«- 
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Oie  Vci-ff.  fanden,  dass  AmidodracylRJiiirc  mit  feistem  Kali  er« 
hitzt  »elir  U^clit  in  Kohleiisiiuro  und  Anilin  gespalten  wird  : 

IJeninach  steh«'  Amidodrat-ylsäure  in  d«r  Mitte  zwisclie:i  der 
AmiilolKMizoesäure  und  der  isomeron  Anthranilsaure,  welche  Iftti- 
tere  schon  büiui  raschen  Krliitzeu  flir  sicli  in  Kohh-MiaSure  nnd  Ani- 
lin zerfallt. 

. \ ziß- Ainithtdrarfflsütti  e:  i\  4IJ j  j ^S^4- 
Ihirsfdiunt/,    Tebergiesst  man  eine  kalt  gesättigte  alkoholisdie 
Lüänng  von  x\midodracylsäure  mit  einer  Lösnng  von  SalpetrigätlHT 
(Alkohol    der    mit    8alpetrigsänre   gesättigt    ist),    bo  scheidet  sieht 
ganz  wie  es  Griess';    bei  der  isomeren  Amidobenzoi^snure  Leob- 
achtete, sehr  bald  ein   gelber,  kry stall inischer  Körper  ab.     Nimnik/ 
die  Menge    ilesaelbeii,    auf   Zusatz    einer   neuen  Portion  Salpetrig, 
äther   nicht  mehr   zu,   so    iiltrirt   nmn    ihn    ab  ,  und  wascht  ihn  n 
lange,  mit  kaltem  Alkohol,  bis  letzterer  nicht  mehr  gefürbt  ablanik. 
Zur  Auulffst  wurde  der  Kürper  bei   100^  getrocknet- 
0,3'2*J7  Orm.  desüelhen  gubeu 

Kohlenstoff.      Wnssüfstoff. 
Qefundeii  5^,8  4,5 

Berechnet  58,9  S,9 

für  die  Formel  i'^  ^IIhNiO,,. 

Die  Azo-AniidodracylsMure  Khnelt  sehr  der  analogen  Bei«o?* 
Verbindung. 

(lilordrnrylHfUirt  V^Wr^QW^. 

Uebergiesst  man  Azo-Amidodracylsa*ure  mit  concentrirter  SaU- 
siiure,  so  beobachtet  man  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  der 
Azo  AmidobenzoesJiure.     Beim  Erwfirmcn  tritt  Oasentwickelung  ei» 


U^enheit  bemerken,  dass  Zink  auch  in  alkuliacher  Lösung  reduciread  vd 
NitrobcuzoeHäurc  einwirkt.  Letztere  wurdo  in  iiberitchiissi^eni  AetinstroB 
gelöst  und  mit  grunulirtem  Zink  versetzt.  Di«-  Einwirkung:  wurde  durch  eiii 
melirtägijjes  Digerircn  befördert.  Au8  der  filtrirtcn  LOsuugr  fällte  SnlMÄoW 
eiuen  gelatinöseo  Niederschlag,  der  beim  Trockneu  ein  prangegelbes  Pul^^' 
darstelUe.  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte  xu  Zalden,  welche  in  derMitt* 
lagen  zwischen  denen  der  Nitro-  und  der  AmidobonxoesUure." 
Diese  Aunaleu  CXVIl,  3. 


ilenstoff 

\Va88erHt(>fl* 

58,8 

3,4 

53,7 

3,2 
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I   uui  es  scheidet    sivh   eai    rötlilicher,  krystAlliniscLer    Körper    an». 

I  Intimer  wurde  abültrirt,  in  Meiiig  Alkolii>l  {<elüst,  die  alkoholi- 
fche.  Lösnug  verdunstet  niid  der  Hiickstand  zwisdien  Ulirgläseni 
Bblimirt  Ks  wurden  praclitvolle ,  glänzende,  weisse  Schuppen, 
ha  Xaphtaliu  nicht  unähnlich  erhallen  ,  di«  zur  Analyse  über 
^ieliHefelsnur»  getrocknet  wurden. 

0^Iü7  üriii.   ^ben 

gefQndüu 
bereclmet 

fiir  die  Formel  C^H^ClOa 

Cblordracylsäure  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  wenig 
Uicb,  sehr  leicht  dagegen  in  Alkohol.  Sie  unterscJjeidet  sich  von 
Am  inotiieren  (/hlorbensoäsüureu  Bcboii  dadurch,  dass  ihr  »ScbnielK- 
fOkt  »ehr  nahe  mit  dem  VerÜUehtigungspunkte  zusauinuiuiüllt 

Dm  saare  Filtrat  von  der  (Jhlordraejliuiure  wtir<}e  abgedampit 
mA  iH^terte  Knrstall«  i'un  salzsaurer  Aniidodracylsüure.  Daraus 
«Iffde  durah  Beliandeln  mit  Ammoniak  und  Essigsäure  Anüdodra- 
cykSure  d^trgestellt  und  analysirt. 

[>as6  der  erhaltene  Körper  wirklicJi  Amidndracylsiiure  war, 
(t^b  sirh  aus  seiner  KiystaUform  und  seinem  Schmelspuukte.  Uem- 
neb  ter!(etzt  steh  Azo-Amidodracylsüure  ganz  der  Azo-Amidoben- 
nfKXnre  entsprechend: 

Ci^H,,N,a^   -\      HCl     =         C^HaClQj     +       f^H^NGj      +N, 

Cblordracylsäiire  AmidodracyLifture. 
Uracjflsliure  (Bentoritüurt':')  C'^H^Oj. 
-  Azo-Aniidodracylsäure  wurde  mit  Alkohol  übergössen  und  durch 
IsD  tum  Köchen  erhitzten  Alkohol  <;in  Strom  salpetriger  Süure 
geleitet.  Sehr  bald  vorschwaud  die.  Azosäure,  unter  gleichzeitiger 
Eutbindang  von  Stickstofl'  und  einer  tiefen  Bräunung  der  alkoho- 
lischen Flüssigkeit.  Als  nur  noch  ein  kleiner  Rest  der  AzosKure 
Qnangegriifen  geblieben  war,  wurde  das  Einleiten  von  salpetriger 
Äiire  unterbrochen,  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und 
^er  Rückstand  in  überschüssiger  Sodalösun^  gjlöst.  Die  einge- 
^»mpfte  Lösung  lieferte  auf  Zusatz  von  Salzsäure  einen  rothen 
Niederschlag,  der  zweimal  sublimirt  wurde  nitd  dann  weisse  glän- 
^nüe  Nadeln  und   Flocken    bildete.     Setzt  man  das  Einleiten  von 
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salpetriger  Säure  zu  lange  fort,  so  kann  leicht  ein  Theil  des  n 
gebildeten  Körpers  in  eine  NitrosXure  umgewandelt  werden. 
Analyte  0,3082  Gnii.  des  über  Scbwefelstfare  getrockneten  Körpers  ga 
Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefanden  68,5  6,1 

berechnet  68,9  4,9 

für  die  Formel  C^H^jOj. 

Demnach  ist  der  entstandene  Körper  isomer  mit  Henzo^sK 
und  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung : 

Aldehyd 
Azo-Amidobenzoösäure  liefert  nach  Oriess  unter  diesen  l 
stKnden  Salylsäure.  Die  hier  erhaltene  Sttnre  ist  jedenfalls  ke 
SalylsKure,  denn  sie  bildet,  wie  BenzoSsäare,  ein  in  Nadeln  k 
stallisirendes  Kaiksalz,  während  salylsaarer  Kalk  nur  warsenfän 
krystallisirt  Die  Verfl.  schliessen  mit  der  Bemerkung:  ^Da 
bis  jetzt,  nach  unseren  vorläufigen  Eriahningen,  auch  isu  SchiiK 
puukt  und  in  der  Löslichkeit  in  Wasser,  keinen  wesentlichen  1 
terschied  unserer  Sfture  ron  der  Benzoesäure  zu  finden  venno 
ten,  so  wird  dieselbe  wohl  nur  ßen%o€$äure  sein  und  die  Isomi 
hatte  hier  ihre  Grenze  erreicht.  Namentlich  die  Krystalle 
Kalksalzes  unterstützen  diese  Vermuthung.  Die  Grenzen  der  I 
merie  sind  aber  durch  die  Entdeckungen  der  ktzten  Jahre  im 
weiter  hinausgeHlckt,  die  Unterschiede  der  iHomeren  Körper  imt 
feinere  geworden,  und  wir  wagen  daher  die  Identit&t  unserer  SXi 
mit  Benzot^sftnre ,  so  sehr  diese  auch  durch  die  bisherigen  Be( 
achtungen  wahrscheinlich  gemacht  whrd  nurnls  eine  Yermatlra 
auszusprechen,  zu  deren  Prüfung  neue  und  umfassende  Vewiic 
noth wendig  sind.** 


Ueber  die  Darstellnng  von  Tolnidin. 

Von   Hutjo  Müller. 
(EiDfi^esAndt  nm  3.  Marx  1864) 

Nachdem  dorcb  H  o  f  m  a  n  ii  s  Untersncbnngen  der  AniliDfarbeu 
&  Wichtigkeit  des  Tohiidiiis  in  der  Bildung  derselben  dargetban 
nrde,  dOrfte  vielleicht  die  Mittheilnng  einiger  Beobachtungen,  die 
Umtellnng  dieses  Körpers  betreffend ,  nicht  ohne  Interesse  sein. 
Es  ist  bekannt,  dass  man  gewöhnlich  das  Toluidin  ans  Steinkoh- 
Imkeeröl-Tolnol  als  eine  fiUssige  oder  halbflUssige  in  dem  glinstig- 
tMFall  als  eine  krystalliniscbe  Masse  erhält,  die  noch  beträchtliche 
Ifligen  einer  flüssigen  Base  (Anilin)  einschliesst,  von  welcher  das 
reine  krystallisirte  Tolnidin  nnr  anf  einem  sehr  nmstftndlicben  Wege 
ibgeschieden  werden  kann  Diese  Vemnreinigimg  mit  Anilin  hat 
hnn  Grund  darin,  dass  man  sich  gewöhnlich  begnOgt  mit  Tolnol 
R  arbeiten,  dessen  Siedepunkt  nur  ungefähr  in  der  N8he  des- 
ienigen  des  Toluols  liegt  Da  man  aber  in  der  letzten  Zeit  fast 
ill|smein  als  Siedpnnkt  fUr  das  Tolnol  die  Bestimmung  von  Church 
ni  103,7^  C.  angenommen  hat  (wohl  nnr  darum ,  weil  dieselbe 
ait  den  theoretischen  Siedepunktsdifferenzen  der  Homologen  in 
(»^»ereinstiramung  ist);  so  ist  die  zuweilen  beträchtliche  Beimen- 
j|iii^  von  Anilin  leicht  erklärlich. 

Ich  habe  mich  längere  Zeit  mit  den  Homologen  des  Benzols 
tti  Steinkohlentbeer  ^)   beschriftigt   und    mehrmals    reines    Toluol 


1)  Ich  werde  boi  einer  andern  Qelegenheit  auf  diesen  Gegenstand  zu- 
rikkkoDioien,  will  hier  über  vorläufig  bemerken,  dass  das  dem  Toluol  nächst^ 
Ufsnde  Glied  der  Beusulreihe,  das  Xjlol  des  Steinkohleuthecrä  erst  bei 
lui^lalir  140**  siedet.  Ist  der  für  das  ans  Holztheer  erhaltene  Xylol  ange- 
l*b«ae  Siedepunkt  (1*28— 130"*)  richtig,  so  liegt  hier  offenbar  ein  Fall  von 
l^merie  vor.  Dabs  auch  Isomere  Modificatioueu  des  Bensols  und  Toluols 
>D  Üt«iiikohlentheer  vorkommen,  wär<i  aui  Eude  nicht  unwahrscheinlich,  aber 

>«ilMkr.  r.  ClMB.  a.  Pliarn.  i*^\.  n 
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dargestollf,  aber  nach  nioinen  Erfalirungen  liegt  der  Siedcpnn 
defiselboii  zwischen  111  nnd  113\  was  also  mit  den  älteren  A 
gaben  von  ('annizzaro  (109'^),  Xoad,  Ritthansen,  Wilso 
(110®)  nnd  (lorhardt  (114°)  nahe  übereinstimmt. 

Bei  111—113"  siedendes  Tidnol  liefert  das  Tohiidin  sofc 
als  eine  feste  und  schön  krystallisirtc^  Masse ,  ^ber  es  ist  für  d 
Darstellnng  von  grosseren  Mengen  von  Tolnldin  dnrchans  nie 
nöthig  Tcdnol  von  constanteni  Siedejmnkt  anznwcnden,  dew« 
Darstellung  jedenfalls  grosse  Schwierigkeiten  hat,  sobald  e?  si< 
nra  grosse  Mengrn  handelt.  Es  genügt  vollkommen  ein  Toln 
anzuwenden,  dass  in  grösseren  (JnantitÄten  zwischen  108  und  11' 
überdestillirt.  Bei  der  l^eberiilhrnng  des  Tolnols  in  Nitrotol« 
hat  man  einige  Vorsicht  anzuwenden,  weil  das  Tolnol  groiw^e  N« 
gung  hat  Binitrotolnol  zu  bilden.  Man  wendet  am  besten  Schw 
felsalpeterstfnre  an  nnd  lÄsst  diese  wie  bei  der  Da-nitellting  4 
Nitrobenaols  langsam  zum  Tolnol  treten.  Die  Rednction  des  Ni 
rotüluols  mit  Eisen    und  Essigsäure   geht  eben  so  leicht  von  Sd 


ich  habe  keine  Beobachtangen  gemacht,  welche  diese  Annahme  atttenü 
zen.  Dm  Xylo]  ile«  Steinkohlcnt.liot;r.<i  ist  charukterisirt  dun-h  seiü  Verhf 
ten  zu  rauchender  ^^alpete^sHllre,  mit  welcher  es  «ehr  leicht  Triuitroxyl 
bildet.  Dio.ses  liut  dio  grüsdto  Aelinlichkeit  mit  Triiiitromeaitylol  und  wm 
durch  Kt'duitionsniittel  in  diu  NitroxyltMidinniiii  vcrwAudelt.  Dieses  Xyl 
ist  ferner  identisch  mit  jenem,  welche«  Warreu  DelaRue  und  ich  In  * 
Burmesenaphta  aurprefunden  haben  nnd  mit  dem,  welches  Biisseniat  u 
EiHBustuck  im  ^»teinül  von  Schnde  aufgcfandoii  und  Petrol  genannt  bah« 
Der  zwischen  150  und  200"  überdefltillirendc  Theil  des  St^inkohlentheen  !)• 
steht  der  Hauptmasse  nach  au»  eiufni  »aJir  veränderlichen  Koblettwaiie 
»tofl',  welcher  gronso  Aehnlielikeit  mit  Kautchin  Cj„ll,,;  hat  und  mit  dieiei 
vitlloicht  identisch  ist.  Ks  gelang  mir  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht,  deni* 
ben  ganz  frei  von  den  ihn  begK'it<:ndun  andiTu  Kohlenwasserstoffen  dirt* 
«teilen.  Dieser  K(5rper  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  farbloies  fwit 
Harz;  mit  Jod  pfiebt  er  eine  braune  Verbindung,  die  sich  bald  unter  Jl 
Entwicklung  zersetzt.  Es  macht  Mich  dabei  der  Geruch  nach  Cyniol  bemeril 
bar.  Mit  Br  eine  schwere  ölige  Verbindung.  Mit  Salpetersäure  bildet « 
eiue  gelbe  harzartige  Verbindung.  Mit  concentrirtcr  überschüssiger  SdiW' 
feisäure  mischt  er  sich  und  die  Losung  iu  Wasser  gegossen  bildet  »lö 
weisse  Emulsicu,  die  nur  sehr  langsam  klar  wird. 
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*n  wie  die  des  Nitrobenzols  und  man  erbKit  das  Tohiidin  als  eirie 
ystalliDiivcbe  Masse  die  nun  wie  folgt  weiter  gereinigt  wird. 

Ich  bf-nntzc  zn  diesem  Zweck  den  flüchtigeren  Theil  (bei  80 
I  100°  siedend)  vonsUglicb  aus  HeptylbydrHr  (C|H|tj)  besteben 
0  Kohlenwasserstoff  der  Bnrinesenaphta  oder  des  amerikanischen 
trolenras,  welches  letstere  jetzt  sehr  leicht  zu  erhalten  ist.  Es 
nlgt  schon  einfaches  Uebergiessen  dos  rohen  Toliiidins  mit  die- 
n  Koblenwasserstoft*  um  alle  noch  an1i?(ngende  flflssige  Base  zu 
tfenien ;  durch  Auilüsen  und  rmkrystallisiren  aus  dieser  Fltissig- 
it  erhSit  man  das  Toluidin  als  vollkommen  farblose  KrystalKsa- 
B,  die  selbst  bei  läugerem  Aufbewahren  sich  nicht  brKunt.  Es 
•en  sicli  auf  diese  Weise  mit  Leichtigkeit  selbst  grosse  Mengen 
emiseh  reinen  Toluidins  darstellen  Die  orwfthnten  Kohlen was- 
ntolFe  des  Petroleums  besitzen  im  Vergleich  mit  andern  ähnli- 
m  Kürpern  ein  auffallend  geringes  Lösungsvermögeii  und  be- 
«ders  sind  es  die  harzartigen  K^irper,  welche  darin  wenig  und 
n  Theil  ganz  unlüslich  sind. 

Im  Torlic'genden  Fall  kommt  die  nicht  unbedeutende  Liislich- 
Bitidifferens  d«s  Toluidins  und  anderer  Uhnlichen  Basen  in  die- 
n  Kohlenwasserstoffen  in  Anwendung. 
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Ann.  Chem  Pharm  CXXIX.  81. 
Verf.  beginut  seine  Abhandlung  mit  folgenden  Worten : 
.»Das  Verhalten  des  Chlorkohlenoxydgases  zu  audenMi  orga- 
iieben  Verbindungen  ist  nur  für  einzelne  FHlIe  studirt.  Die  Uu- 
nfiDchnng  des  Verhaltens  dieses  Oases  gegen  die  Kohlenwnsser- 
tofTe  <*nH)n  schien  besonders  desshalb  interessant,  weil  in  diesen 
€r  Kohlenstoff  das  Grenzverhältniss  (\II2n  +  2  noch  nicht  er- 
sieht bat  und  liess  daher  von  diesem  Gesichtspunkt  ausgehend 
m  directe  Addition  nach  der  Gleichung: 

TjH,   -f  <i>Cl2  ==  rgH^OClj 
snrtTten." 

Zürn  Zwecke  dieser  TTiitersuehung  stellte  Verf  zuerst  das  Chlor- 
^lenuxydgas  dar,  indem  er  in  einem  3  Liter  haltenden  Ballon  Chlor 

11* 
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mit  einem  Ueberachos»  von  Kohleuoxydgiu  der  Wirkung  dei  1 
nenlichts  aussetzte.  Nach  stattgt*habter  Vereinigimg  wurde  die 
rechnete  Menge  Amylen  hinzugefügt.  Es  bildeten  sich  unter 
deutender  Wärmeentwicklung  weisse  Nebel.  Die  nach,  der  B 
tion  vorhandene  Flüssigkeit  zeigte  einen  stechenden,  die  Al 
stark  angreifenden  senfartigen  Geruch,  gab  aber  an  Wasser  84 
nn<;h  tagelanger  Berührung  und  öfterem  Schütteln  keine  Spu] 
ner  organischen  Substanz  nb. 

Bei  der  fractionirten  Destillation  ging  znerst  unverfindf 
Amjlen,  dann  eine  grüssteutheils  bei  90°  siedende,  sehr  dt 
Flüssigkeit  und  zuletzt  Amyleuchlorür  über,  das  von  einer  .g< 
gen  Menge  unverbundeuen  Chlors  hergerührt  habe. 

Die  mittlere  Flüssigkeit,  welche  den  stechenden  Gemein 
sass,  destillirte  ohne  Veränderung  zwischen  90  und  100'',  lies» 
aber  nicht  in  Fractiouen  von  constantem  Siedepunkt  zerlegen.  , 
Analyse  macht  es  wahrscheinlich^  dass  die  Substanz  die  Zu 
mensetzung  ^^(iH|oOCl2  d.  h    die  des  Leucipsüurechlorides  besi 

„0,3245  grm.  des  durch  Destillation  gereinigten  Chlorides 
ben  durch  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  SalpetenJ 
bei  Gegenwart  von  salpeters&orem  Silber  0,5856  Chlorsilber, 
che44,16  Proc.  Chlor  enteprechen.  Das  Leueinsäurechlorid  ^ \jH|o^ 
enthä1t41,07  Proc,  Chlor  Amylenchlorür  dagegen 51,53 Pro cCli 
die  Beimengung  kleiner  Men^n  von  Amylenchlorür  veranlasst  c 
Zweifel  den  zu  hohen  Chlorgehalt  der  Substanz,  scheint  sicfa 
doch  nur  sehr  schwer  vermeiden  zu  lassen.*' 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Substanz  erhitzte  sie  Verf.  mit  fl 
schüssigem  Barythydrat  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  120^. 
fand  Bildung  von  Chlorbaryum,  von  kohlensaurem  Baryt 
Amylen  statt,  dessen  Identität  durch  Analyse  der  BromverbiDcl 
constatirt  wurde  und  ausserdem  enthielt  die  wässrige  Lösung  nodi 
Barytsalz  einer  organischen  Säure,  zu  deren  Gewinnung  die  I 
sigkeit  genau  mit  Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  l^iltrmt 
Verjagung  der  Salzsäure  zur  Trockne  verdampft  wurde. 

„Die  rückständige  in  Wasser  leicht  lösliche  Säure  glicl 
sofern  der  Leucinsäure,  als  sie  leicht  schmelzbar  war  und  o 
dem  Mikroskop  in  kugelförmigen    ans   strahlig  vereinigten  Nm 
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Mi  Masten  krjstaIHsirte.  Dan  dataius  durch  Digestion  mit 
rem  Barjrt  erhaltene  leicht  lösliche  Barytsala  krystalltsiit 
I,  die  denen  des  Leacins  s^hr  Shnlich  sind.  Es  ist  äho 
feheinlieh,  dass  ein  sehr  kleiner  Theil  des  t'rodncts  ddreh 
g  von  Ohlorköhlenöxydgas  auf '  Amylen  "bei  der  Zers^t- 
Büythydrat  LeucinsSnfcf  liefert  und  sich  wi  b 
hlorid  verhält  Leider  konnte  selbst  bei  Aüwendntig 
Mengen  des  Chlorids  nnr  so  wenijg  von  der'y^rmeintli- 
»nsftnre  erhalten  werden,  dass  eine  Analyse  nnd  weiter^ 
ung  ihrer  chemischen  Natur  nicht  möglich  war.  — ^  £t- 
das  Product  der  Einwirkung  von  OhlorkohlenoXjdgai 
m  mit  essigsaurem  Blei  ukid  concentrirter  EssigsHui^e  An 
Icenem  Kohr  auf  120°,  so  tritt  vollkommene  Zersetzung 
insigen  dabei  auftretenden  Producte  sind  Amylen,  fre!e 
re   und  Chlorwässerstofisfture ,    welche   letztere   xur  Bil- 

Bleichloracetin  .,Jj    '^      benutzt  wird.^ 

diesen    Versuchen   geht  unaweifelhaft  hervor,   daas  die 
ine   Fltissigkeit  durch    Addition   von   Cl^i^O   uad    ^\B.^o 
I    nnd    mit  dem    Chloride   der    LeucinsHure  isomer  ist 
)taung  mit  Barynmoxydhydrat  oder  essigsaurem  Blei  er- 
folgender (Tleic)iatig 

H,oOCl  4  ÖH2  =  (ClH)a  +  €0,  +  C^H^o.** 
1  der  ersten  Reaction  wird  ein  kleiner  Theil  des  Ohio- 
iCncinsKnre  und  ÖalzsSure  verwandelt  oder  es  ist  der 
t  eine  kleine  Menge  des  wirklichen  Chlorides  der 
re  beigemengt,  von  dem  dann  diese  Reaction  herrührt, 
ien  des  Chlorides  in  die  Zersetzungsproducte  des  Chlor- 
igases  und  in  Amylen  kann  nicht  auffallen; 'lieitdem  W  ui'tz 
jnyljodür  isomere  jodwasserstofbaure  Amylen  JH.C^Hjo 
rte." 

Auftreten  der  organischen  Sfiure,  deren  Identität 
;in säure  wohl  kaum  zu  bezweifeln  ist,  lässt  es  einigor- 
hrscheinlich  machen,  dass  durch  Addition  von  JU  an 
Dch  Jodamyl  oder  doch  aus  dem  jodwasserstoflbanren 
iter  Umständen  auch  Amvialkohol  entstehen  kami.** 
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Aeihylen  und  Chlorkohl cnoxt/tL  Verf.  leitete  trocknei  Aetfa 
leugfi8  ia  der  Weise  iii  eine  mit  Chlorkohlenoxydgi»  gefüllte  Fl 
sehe,  dass  es  in  dem  Maasse  eintreten  konnte  als  eine  Condeni 
tion  mit  dorn  Chlorkohlenoxydgaft  stattfand.  Die  Verbindung  vo 
zieht  sich  im  Öonnenliclit  und,  wiewohl  langsam,  auch  im  hellf 
Tageslicht.  Das  Prodiict  bildet  an  den  Wänden  der  Flasche  farl 
lose  Tröpfchen. 

„Die  maonigtachen  Schwierigkeiten  in  der  Ausführung  diMf 
Vei-suclis  verhiudiTtcu  die  Darstellung  des  Froductea  in  einer  ii 
Analyse  genügenden  jVJeiige.  £s  wurde  daher  mit  Wasser  belMU 
delt,  worin  es  sich  sehr  leicht  unter  Bildung  von  SalztXnre  m 
einer  organirichen  Säure  auflöst  O*" 

Beim  Neutralisiren  der  Lönung  mit  kohlensaurem  Silber  i 
hielt  VcH.  eine  grosse  Menge  Ciilorsilher  und  ein  Silbersalt,  d 
schon  in  gelinder  Wärme  Chlorsilber  und  metallisches  Silber  a 
schied  und  bei  der  Destillation  ein  deutlich  snuer  reagirendes  D 
stillat  liefert,  Eigenschaften  die  dem  Von  Vlrich  *)  beschriebflw 
chlorpropiunsiiuren  Silhor  lukommon. 

Vori.  stellte  das  Barynmsaki  der  SKure  dar.  Die  Sävre  wnn 
mit  kohlensaurem  Baiyt  gesättigt,  das  Chlorbaryum  mit  Alkeh 
gorälU  und  die  Lösung  im  Vacnitm  verdam|ift;  »der  eben  so  fi 
lig  getrocknete  noch  Chlorbayum  haltende  Rückstand  wurde  i 
Anatyse  unterworfen."* 

qEiu  Theil  dp^M^lben  wurde  in  Waiwer  gelöst,  luit  bilbernitnU  dasd« 
vorhandene II  Uhlorbarjruni  entsprechende  Clilor  auKgefÄlU  ■  das  Filtrmt  sk 
nach  UehcrNättigL-n  mit  ]3arytv%-a88er  wit^dorhoU  in  der  Wärme  ▼er<]Ain| 
und  darauf  ;ais  der  mit  SalpctorifHure  angeHäiU'rti'n  Losung  das  der  cU( 
haltigen  orpani^chen  Säuro  entsprechende  Clilorsllber  jfewonnen.  Ein  • 
derer  Theil  wurde  mit  chronivsnrem  Blei  verbrannt.  0,8RW  grin.  SiihilS 
iraben  0,3046  CfalorBiiber  «nd  0,0186  r^ilbcr;  nach  Di|re«tion  nK  HmrjAifii 
noch  0,0089  Cblursilbcr  und0,0235  bilbcr.  Die  ^ubfttan«  eothi^U  78*8  Frc 
Chlorbaryum  und  *21,*2  i'roc.  des  or^aniNchen  Hnrytsiilzes.  Die  xweite  Hes 
gotundencn  Chloib  würde  t!2,-  Proc.  chlorprnpiinsiiurem  lUrjum  entspreclM 
0,258^  grni.  :!^ub8tiinz,  weldu?  0,569  des  organischen  Halses  enthalten,  | 
ben  0,  0421   Knhcnsäure  und  0,0132  Wasfrer. 


1)  y,Ohne  Bildung  von  Acthylcn  «nd  Kohlensäure." 

2)  Ana.  Chem,  Pharm.  CIX.  270.  d.  E. 
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Berechufli  tiacli  der  Formel 

Gefunden 

(aH.eiBaO^ 

Kohlenstoff 

2O,-20 

20,57 

Wasserstoff 

2,58 

9,28 

Chlor 

20, 18 

20,00 

Barjum 

— 

»8,88 

Sauen  toff 

— 

18,27 

100,00.** 

)ie  Sünre  hat  also  die  Zusanimensetzung  der  Monocblorpro- 
:re.  Um  ihre  Identität  damit  zu  prüfen  wurde  ein  Theil 
k'älinten  Baryumsalzcs  mit  Barytwasser  so  lange  erhitzt,  bis 
hlor  als  Chlorbaryum  ausgescliieden  war,  die  durch  Kohlen- 
r'om  überschüssigen  Barvthydrat  befreite  Flüssigkeit  mit 
iik  versetzt  und  die  Krystallform  des  beim  Verdampfen  der 
keit  krystallisirenden  Zinksalzes  mikroskopisch  untersucbt. 
e  zeigt  vollkommen  die  charakteristischen  Formen  des 
aren  Zinkoxyds,  ist  aber  in  Wasser  leicht  ]r»slich,  welcher 
d  darauf  hindeytet,  dass  das  »Salz  nicht  dn«  der  gewühnli- 
ilchsäure,  .sondern  der  MilchsJture  aus  Fb^iscb  ist  ^)." 
)nrch  Addition  von  (Üilorkohlenoxydgas  und  Aethylcn  ent- 
Iso   ("hlorlactyl : 

Clj,CO   4-  ^^^H.  =  C'iH,OCl2 
i  durch  Verdünnen  mit  Wasser  in  »Salzsäure  und  Monocblor- 
säure  zerlegt  wird.** 

rahrscheinlich  lässt  sich  die  beschriebene  Reaction  benutzen, 
noch  fehlenden  <tliedor  der  bomologen  Keihe  der  Milcb- 
[arEUStellen,  sowie  in  anderen  ähnlichen  Fällen.  Ihre  Aus- 
;  wird  leider  durcli  die  unangenehme,  zeitraubende  Darslcl- 
m  Chlorkoblenoxydgas  erschwert." 

ehiiesslich  erlaube  ich  mir,  Herrn  Professor  Carins  für  die 
dime  und  werthvolle  Hülfe,  welche  er  mir  bei  vorliegender 
zu  Tlieil   werden  liess,  auf  das  beste  zu  danken/* 

,Iu  dem  Octol.erheft  der  Aunalen  theilt  Wislicenus  Bd.  CXXVHr. 
(diese  Zeitscbr.  VI.  577.)  die  von  ihm  gefundene  Thatsarho  mit, 
B  Aeftbylideucjraiiliydrut  gewöhnliche,  aus  Aethyleiicyanhydrat  dage- 
Ltehniilchttäure  i;ewonncu  \\  erden  kaun,  wodurch  die  oben  ausgospro«. 
tirniuthuug  b(\-»tiitijrt  wird.** 


t$g     S.  Erleninejer,  Bemerkmi^  in  d«r  TonUYienden  Abhandhtiif* 

Bemeifcnng  n  der  forstohenden  Abhandlnng. 

Ich  must  leider  bekennen,  dass  ich  dit*  vorstehende  Ahhi 
Inng  nicht  ganz  verstanden  habe  und  dosshalb  gcnüthigt  war,  \ 
les  mit  den  eigenen  Worten  des  Verf.  wiederzugeben 

Zunächst  kann  ich  mir  nicht  gut  denken,  wie  ein  ChlorÖr ' 
der  Znsammensetzinig  rjjH|oOCl2.  einen  Siedepunkt  zwischen  ' 
und  100^  haben  kann  und  wie  es  möglich  ist,  dass  dasselbe,  w( 
ihm,  wie  Verf.  meint,  nur  kleine  Mengen  von  Amylenchlortir  *)  1 
gemengt  sind,  eine  solche  Resistenz  gegen  die  Einwirkung  ' 
Wasser  zeigt,  dass  es  mich  mehrtägigem  Stehen  und  öfterem  Sei 
telu  damit  nicht  die  geringste  Zersetzung  erleidet.  Wenn  ich 
berücksichtige;  so  ist  es  mir  ferner  nicht  klar,  wie  dieses  Ohio 
nachher  bei  der  Behandhing  mit  Barythydrat  doch  noch  eine  Sl 
liefert  von  den  Eigenschaften  der  Leucin«Änre. 

Verf.    konnte    selbst    bei    Anwendung    grösserer    Mengen 
Ohloriirs  nicht  soviel  Leucinsa'ure    bekommen,  als  zur  Analyse 
thig  war.     HStte  das    nicht    gelingen    müssen    bei    öfterer   Anw 
Wendung  von  kleinen  Mengen,  wenn  man  annehmen  will;  dass  ^ 
Verf.  glaubt,  das  Chlorür  sich    theilweise   wieder  zersetzt  in  An 
len  und    die    Zersetzuiigsproduote    des    Chlorkohlenoxyds?     Die 
Zerfallen  vergleicht  Verf    mit  dem    leichten  Zerfallen  des  Amyl 
jodhydrats    von   Wurtz.     Ob    dieser   Vergleich    ganz    richtig 
will  ich  nicht  entscheiden,  doch  scheinen  unsere  Erfahrungen  ni 
ganz    damit    zu    stimmen    wie   z.   B.     das    Verhallen    der   Cyani 
der  Alkoholradicale  im  Vergleich  mit  den  Jodiiren  darzuthun  schei 
Wenn  sich  einmal  Kohlenstoü    mit    Kohlensioff   verbunden  hat, 
scheinen  schon  kräftige    Einflüsse    nötliig    zu   sein    um    sie    wie< 
zu  trennen. 

Einmal  erklärt  es  Verf.  für  »inzweifelhaft,  dass  die  beschi 
bene  Flüssigkeit  mit   dem    Chloride  der  Leuciusnnre   isomer  i 


1)  War  hier  nicht  eine  KoMen«toff-  nnd  WaBsemt/ ffbestimmung  io 
cirt?  Diese  hütte  sicherlicli  Aufscbluss  gpfrebeii  über  die  Mengten  ^ 
€^H^o'^Ol2  önd  hätte  vielleicht!  auch  geatcigt,  dasj  Amyleuchlorbydrit 
dem  Gemisch  vorbanden  war. 
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ÜDige  Zeilen  weiter  «prlcht  er  «ber  die  Vermnthnnp:  uns,  das« 
M  Auftreten  dc*r  organischen  Säure,  deren  Identität  mit 
encinsKnre  m'ohl  k/inm  zu  bezweifeln  nei,  es  einigermassen 
abfücheinlich  maclie,  dass  dnrch  Addition  von  JodwasBerstoff  an 
njien  auch  Jodamyl  oder  docli  au«  dem  Amylenjodhydrat  unter 
nMiilnden  auch  Amjlalko^iol  entRtelion  kHnne.  Verf.  scheint 
eniach  zu  denken,  dass  aus  2  isomeren  Cliloriiren  oder  ffodüren 
entische  Hydrate  gebildet  werden  können.  Diese  Möglichkeit 
ill  ich  nicht  abstreiten,  aber  ich  meine,  rs  mllssten  sicherere  Be- 
eise  vorliegen,  ehe  man  sie  schliesst. 

LHe  Verbindung  des  Chlorkohlenoxydgahes  mit  Aethyien,  welche 
crf.  Üir  Chlorlactyl  (ob  isomer  oder  identisch  mit  dem  von  Wnrts, 
i|t  er  nicht)  erklärt,  wurde  nicht  analysirt,  sondern  gleich  mit 
Vaser  zersetzt  Es  bildete  sich  so  Chlorpropionsänre,  die  mit 
iHier  ein  Salz  lieferte,  das  die  EigcnRcJiaften  des  von  Ulrich 
Mchriebenen  chlorpropionsauren  Silbers  hatte.  Wenn  nun  die 
ntiui  entstandene  Uydroxypropionsäuro  nicht  die  gewöhnliche, 
Nidsrn  die  Fleischmilcbsäure  war,  so  sollte  man  erwarten,  dass 
ie  Chlorpropionsäure  auch  nur  isomer  mit  der  Chlorpi-opionsÄurc 
m  Ulrich  gewesen  ist,  wenn  nicht,  umgekehrt  wie  oben,  ange- 
nunen  werden  soll,  das»  eine  und  dieselbe  Substanz  luiter  Über- 
iRstimmenden  Eintiiissen  zwei  iKomero  Derivate  zu  liefern  im 
taode  ist«  Das  Ziuksalz  der  erhaltenen  Säure  zeigte  nach  der 
ngthe  des  Verf  vollkommen  die  charakteristischen  Formen  des 
lilehsauren  Zinks,  war  aber  in  Wasser  leicht  löslich  und  des 
>lb  fleischmilcliFaures  Zink.  Es  war  mir  nen ,  dass  das  geM  Öhn- 
(b-  und  das  fleischmilchsaure  Zink  p;leiche  Krystalltomi  haben,  wie- 
oW  sie  mit  verschiedenen  Mengen  Krystnilwasser  krystallisiren. 

Bei  der  Beschreibung  der  Analyse  dos  chlorpropionsauren  Ba- 
^Ubabe  ich  eine  mir  ebenfalls  neue  Thatsacho  gefunden,  dass  näm- 
tb  das  krystallisirtc  Chlorbaryum  schon  im  Vacuum  sein  Kry- 
«llwasser  vollständig  verliorr.  Da  diese  Thatsache  nirgends  in 
^  Büchern  angegeben  ist,  so  hh'tlc  Veif  wohl  gethan  sie  beson 
^  SU  betonen,  da  sie  bezuglich  der  Uesultate  seiner  Analyse 
*«  wichtige  Kolle  spielt. 


170  Th.  Poensgen,  O^bcr  Cyaacwbawid  nnd  Dicjaiifliar«.- 

In  der  Schlnasbemerkiing,  dass  wahrschoiulich  die  beschrii 
bene  Keactioii  benutzt  werden  könne,  die  noch  iehleuden  01i«di 
der  homologen  Reihe  der  ^M  ilchbüure''  daraus  teilen,  miisste  « 
wohl  heissen  der  „F 1  e  i s  c  h  m  i  1  c  b b  ä  ii  r  e*",  doch  scheint  dan 
wenig  Hoffunng  vorhandca  zu  sein,  wenn  man  den  Erfolg  bei  de 
Darstellung  der  Leucinsaure  berückKicbtigt.  £ 

fh-,  Th,  PoviLHijtn.    neber  Cyancarbamid  und  Dicyanaiirt 

Ann.  Chem.  rharm.  CXXVllI.  3;i9 
Cy  an  harnst  off. 

Ditrsteliujuj.  Verf.  wägt  die  dem  Harnstoff  entsprechend« 
Monge  Jod  (auf  30  grni.  Harnstoff  126  grui.  Jod)  ^)  ab  und  trag 
sie  in  soviel  serttosseiies  mit  Wasser  angerRhrtos  Cyaiikalium  eis 
dass  die  Farbe  des  Jods  gerade  verschwindet  ''),  schüttelt  ik 
weibse  Masse  mit  Aother,  zieht  mit  einem  Heber  die  wässrif( 
Jodkali umlösin lg   heraus  und  behandelt   sie  nochmals  mit  Aether. 

iJin  so  erhaltene  ätherische  Jodcyanlösnng  giesst  er  in  eines 
rnnden  Kolben  iilter  den  Harnstoff,  dcstillirt  den  Aether  ab  wai 
erwärmt  im  Wallratlihade  ungefähr  2  Tage  lang  bei  140  bis  160^ 
Nach  vollendeter  h^inwirkung  bringt  «^r  den  Inhalt  des  KolbM 
mit  warmem  Wasser  in  ein  grosses  Becherglas,  decantirt  vnd  tut 
fenit  den  liest  des  Jods  durch  eine  Lösung  von  Scliwetiigsänre  od« 
unterschwefligsanrem  Natron. 

Ans  30  grin.  Harnstoff  wurden  nur  5  bis  6  grni.  Ojanhfti« 
Stoff  erhalten. 

Krhebliche  (iasentwicklun^  fand  bei  der  Heaction  nicht  stitti 
in  der  docantirten  Flüssigkeit  wurde,  ein  grosser  (jelialt  an  Jod 
ammoninm  nachgewiesen. 

Der  Cya^iharustofi  weide  nach  dem  bcschriebenett  Verfabrei 
rein  erhalten. 


1)  iiei  pfrÖKKcren  Mengen  .sei  dio  an  und  für  bich  unTerli;iltni«siuiiMi| 
klein<^  Auttbeiite  an  Oyanlmrn'^tofT  in  KoIf(c  der  Zt  rsct/;ung  von  Httrufttol 
und  Verflnehti^anpr  von  Joflcjraii  noch  g(M*in^er,  letetdre  könne  man  Mn'iff^ 
niaHneii  dadurch  veruioiden,  ÜHtis  man  da.^  »uldiinlrte  Jodc/au  durch  Bcwt 
p^en  d«ji  Kolbeni  mit  d»r  gCHchuioIzencn  Masäe  lierunterspUlc. 

2)  iJei  grö.s.-»crcni  lJeberschiiH.s  trete  nni-h  kui-zcm  Stolien,  wie  Verf.  xn«i"' 
wohl  durch  eine  Verunrt'inifi^iiiif^  des  käuflic^hen  Cyankaliums  unter  ittA« 
Erwärmung  eine  Zersetzung  dos  Jodcj^Hn.»  ciu 
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BSfduehaften*  Ein  »ebr  volurainöteii,  hellgelbes  in  Waiser 
ti  onlüsliches  amorphes  Pulver  Mit  WaHser  in  zugeschmolxe* 
•  Rohr,  erhltst  wird  es  nicht  verlindert,  in  contientriiien  Sfa'uren 
et  leicht  löslich  and  scheidet  sich  darans  selbst  nach  dem  Ko- 
mi damit  beim  VerÄUnnon  mit  Wasser  -nieder  unvertindert  ans. 
eoncentrirteii  Alkalilösuugen  ist  es  ebenfalls  leicht  lüslich,  zer- 
st  sich  aber  damit  ebenso  wie  mit  kohlensauren  Alkalien  beim 
»Srmen  unter  Entwicklung  von   Kohleiiffäure  und  Ammoniak. 

Durch  Essigsüure  wird  es  ans  dvr  kalten  Lösung  in  kohlen- 
irem  Natron  unverändert  wieder  abgeschieden. 

Anaiyse.     Bei  Anwendung  von    0S7(iG  grm.    Substanz  flir  die 
»hien-  und  WasserstoffbeKtimmung   und    von  0,2049  gm),  für  die 
icbtoffbestimmung  nach  Volum  wurden  folgende  Zalilen  erhalten: 
KolilMistoff  Wasserstoff  -Btickatoff 

gsfeuden  28,2  3,7  48,4^) 

berechnet  28,23  3,53  49,41 

für  die  Formel:  C'jlIjflNj. 

In  hoher  Temperatur  zeige  der  Cyanharnstoff  eine  grosse  Be- 
ifidigkeit,  in  der  Qlilhhitee  sublimire  er  und  sogar  im  Verbi^n« 
Dgvrohr  gehet  wenn  man  nicht  die  grosstc  Vorsicht  anwende,  leicht 
I  kleiner  Theil  scheinbar  unzersetzt  Über  die  glühende  Schicht 
■  Kupferoxjd  und  man  erhalte  dadurch  unrichüge  Resultate  bei 
r  Analjse. 

Beim  Erhitzen  des  CyanharnstofTs  mit  Barjthydrat  und  et)|?aa 
tuer  im  sugcsohinolziMien  Bohr  auf  130  bis  140*^  bilde  sidi  ein 
uytsalz,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  4'2^2^^'^^j(  ■^'  ^ 
lUpreche. 

gDio  Analyse  dieses  ISalzes  gab  iolgeiide  Eesultate: 

In  0.471^  grm.  der  bei  100''  getrockneten  Öubstanz  wurden 
0218  gnn    bip2  "»<^  0,3175  grm.  BaO,iS03  gefunden. 

0,2569  grm  derselben  Substanz  entsprachen  nach  Abzug  der 
^n  nithaltenen  810^  ==  0,0114  gitn.  einem  Gewicht  von  0,2455 

1)  Verf.  s«gt,  daMi  durch  ein  Vergehen,  das  zu  hpät  bemerkt  worden,  bei 
^^tr^en  des  Gamb  etwa«  KaJiUng.e  in  das  Kudiometer  gekommso,  deren 
*>*ita  als  solche  toh  W^ibserdanipf  ia  Rechuang  gebrackt  wordea  sei,  so 
***  (lit  Procentnienge  ^^tick0tDff  hätte  zu  gering  geüuiden  werden  müsseik 


Berechnet  nath 

der 

('"onnnl 

*  ^^L'UBa^^^  +  aq, 

€,     «4 

C      "J7 

.      Nj     28 

N     17,2« 

H      1 

H       «.23 

Ba     88,5 

B«   *2,I6 

0,    32 

0      S*,62 

172  Th.  Poeaaicen,  Ueb«r  Cjancai^Amiil  und  Diey»Mllavt. 

H^rm.     Dies«    lieferten   (^1^27    grm.  KohlenuXiiie   «nd  0,0465  gm. 
Wiwuer.  '•' 

An«  (0,3129  jrrm.  —  0,0144  grm.  SiO^  =)  0,2985   gnn. 
den  0,7250  grm.  PtOloNH.Cn  erhalten. 

OeAinden 


16,1 
15,2 

2.1 
il,6  M 


HO    «  «<    ^ 

iü^  "^ 

,1)rii  Salz  war  ▼ernnreinig^t  durch  die  ans  der  (Tlasriihre  «if 
genommene   SiC).^  nnd  oh    war    nicht  g«*nng.  davon  dargestellt,  ob 
eine  Peinigung  damit  vornehmen  zu  können.^ 
I)  i  V  tf  u  a  s  ü  n  r  c, 

Ihirstelluntj.  Verf.  «uspendirt  Cyanharnstoff  in  etwa  dem  lO» 
fachon  Volum  Waiiser  in  einem  auf  dem  Wasserhad  erwHnntw 
Kolhen  und  leitet  Salpctrigafture  ein,  bis  alles  gelbe  Pulveir  >ref 
Rchwunden  und  die  heftige  riaseiitwicklung  nachgelassen  hat'  CM 
klare  grünlichgelbe  Lösung  damplt  er  zur  Trockne  ein,  I5st  1« 
Rückstand  in  Wanscr  und  Ij'skI  auf  dem  Wasserbade  langsam  s^ 
kalten. 

Es  wurden  so  seidenglJfnzende  meist  hellgelb  gefürbte,  selt«h 
ner  farblose  rhoinbo^deravlige  Krystallc  de«  raonoklinometriscfira 
Systems  erhalten.  Aus  nicht  zu  sehr  concentrirten  Lösungen  schie- 
den sich  nach  1  bis  2  Tagen  einzelne  ausgebildete  Krystalle  loif 
die  fast  wie  Rhombüi?der  au<;sahcn,  sie  wurden  von  Prof  Carini 
gemessen.     Die  Analyse  der  Krystalle  ergab  die  ZnsaiDmensetznng 

Das  Kry  stall  Wasser  entweicht  bei  100^. 


1)  Man  hfttte  erwHrten  sollen,  das»  der  Barjunagehalt  sü  hoch  gefttn^*^ 
wsrde,  da  doch  die  KieselsSure  ic^ewits  als  Bai^tsalz  Torbanflen  #ar  ^ 
die  8Saro  allein  in  Abzag  gebracht  wurde.     £ 
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Eipetuchufien.  In  kaltem  Wasser  fehwer^  in  wanbem  bedeu- 
nad  Jekhter  Jöalich.  Die  zknilich  harten  Krjstalle  verwittern  an 
tnduier  Lnft  nach  1  bis  2  Stnuden  vollständig,  man  mnie  sie  da* 
wr  in  feuchtem  Glase  aiif bewahren.  Beim  Kochen  mit  Waaser 
•rlieren  tie  ebenfalls  ihr  Krystallw asser. 

In  SanerstoDsKnren  sehr  leicht  niiveräudcurt  lislich,  aus  stark 
ilpeterkän'rer^  LiSsung  kryatallisirt  sie  in  langen  Sftulen  (^^-asser- 
n?)  In  Wasserstofifsäuren  scheint  sie  verändert  zn  werden..  Beim 
efcacbten  mit  Chlorwasserstoff  nimmt  sie  eine  grünliche  Farbe  an 
id  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lr>suug  kry stall isirte  beim 
biampfen  eine  grüne  fiittrige  MasHC  aus,  die  beim  Kochen  weiis 
Ü.     Die  Verbindung  ist  noch  niclit  untersucht 

Durch  Alkalien  wird  die  Dicyansäure  in  Kohlensfiure,  und 
teoniak  sersetzt. 

Beim  Erhitzen  gehe  sie  ungefKhr  bei  derselben  Temperatur 
ie  die  CyannrsSure  in  Cyansftnre  über,  die  in  einer  KMltemi- 
inmg  aufgefangen  wurde  und  beim  Herausnehmen  rasch  in  Cyame- 
I  ffberging. 

Die  Dicyansäure  sei  eine  zweibasiuche  SKure,  die  wie  die 
jinursüare  mit  den  Alkab'en  und  alkalischen  Erden  keine  neu- 
ilui  Salze  zn  bilden  scheine.  Die  Alkalisalze  in  Wasser  leicht 
Aihf  Ammoniaksalz  krystallinisch,  bildet  sich  beim  Auflösen  der 
bn»  in  Ammoniakwasser  und  verliert  beim  Erwärmen  Ammoniak. 

Untextachf  wurden  daa. i^rj/^io/s   Tfiifr^s   -l-    aq   es  enthalte 

Aeq.  Kryställwuswer,  daa  bei  100^  nicht  fortgehe  0  ^^^f.  hiCit 
liftr  «izweifelhaft,  däss  das  durch  Einwirkung  von  Barythydrat 
i  Cyanhisnistoff  entstandene  Salz  (s  oben)  mit  diesem  iden- 
Nli  ist. 


Das   säur*'     Silhersatz   y?!|^2 


■d  du  neutrale  ^l^^j 


l)  IKesvs    Wasser   iclieint    chemisch  gebunden  so   seiu  ibnlleh,  wie  in 
^  ^lycolrnuiusaureu  Barytsals  von  lieiutz  vgl.  diepf  Zeitsehr.  fidl«  62   E. 


X£4  Bolley,  (T«ber  die  Krapp-Pigmante. 

Das  dicyansatire  Aetiipl  wnrrle  ans  dem  iMotralen  SUbäna  l 
mitJodathjl  als  ein  diekflllssi^er  Aotlier  von  «igenthümlicben  Gf 
mcli  erhalten,  aber  noch  uicht  atialjelrt  und  uutenacht. 


io8  dem  technischen  Laboratorinm  des  schweiierischen  .  ^ 
Polytechnikums  i).  , , 

Von  Prof.   Hol l et/  i 

Ueber   die    ZnsRiniiiensetznn^    der    beideu    r.othen 

Krapp  PigmiMite,  ihr  e  ötolln  ng  zur  Naphtyl  reihe,  u^ 

die  VerHUche,  da8    eiue    derselben    in  das  andere  m}^- 

zu  wand  ein. 

Meines  Wissens  sind  fiir  das  Alizarin  und  das  Parpur^f 
die  von  Wulff  und  Strecker  in  Folge  ihrer  vortreftUchü 
Untersuchung  ^)  aufgestellten  Formeln  gegenwftrtig  allgemein  «r 
genommen. 

Das  Alizarin,  C2uH|^0£,  dessen  Zusammensetzung  am  genaiij 
sten  einerseits  von  E.  Seh  unk  ^),  andererseits  von  Debni  ^)  n^ 
tcrsucht  wurde,  erhielt  von  ersttMcm  die  Formel  C^H-O^,  von  lej^- 
terra  C,oH,„0.,.  Die  Veründerung,  die  Wolff  und  Streckip^C 
an  derselben  vori)Ahmen  und  ^egen  welche  sich  Schunk^)iDlr 
ter  ausdrücklich  verwahrt  hat «  ist  eine  doppelte.  Einmal  wnrdf 
das  Verhfiltiiiss  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  als  der  gleichm 
AtomBabl  beider  entsprechend  angenommen;  das  AHsarln  «]iO  dt- 
init  in. die  Gruppe  der  sogenannten  Kohlenstofihjdrata  yene^ 
Man  muss,  den  strictcii  Maasstab  der  Analysen  anlegend  und  theo« 
retificlie  Erwitguugen  bei  Si^ite  lassend  sich  veranlasst  finden,  (|W 
Meinung  der  beiden  Cheniiker  beizutreten  ,  die  das  Alisarin  |«lw 
gewissenhaft  und  genau  untersucht  haben  und  darin  eine  höhere 
Zahl  Wasserstoffatome  als  Sauerstofiatome   annehmen. 


.üJ 

1)  AU  SepHratabdruck  aui  Scbweis.  Pol.  Zettichr.  vom  Vsrf.  •ingvMoA 

2)  Aim.  Cheni.  Pharm.  LXXV.  1. 

3)  ibid.  LXVl  174. 

4)  ibid.  LXVI  856. 
6)  Ibid.  LXXXI  S86. 
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Dm  Mittel  dreier  Analysen 

roQ  Scbank            von  Debnn 

währe  ml  die  Bertcbnnttf  von 
Wolff  und  Strecker  ergi^bt: 

C  =  69,12                  68,97 

Cjo  -^  68,96 

H—    4,01                    3,79 

n«  =     3,46 

0  =  ?6,8«                 27,28 

0,=    27,89 

T  Wawer»tofnn>erscbn8S  bei  S  c  b  n  n  k  betrüg*'  0,66  nnd  bei  D  e- 
B  0,S4%  «ber  den  berechneten.  T^in  zn  dorn  gefandenen  Was- 
»toff  die  znr  Wnsserbildnng  n<>thige  San erstoffm enge  zu  Imben, 
urfte  es  bei  8  ob  unk  32,08.  bei  Debu*  30,32%.  Die  Diffc- 
cen  ffind  rIho  ziemlich  groflfl.  Wolff  nnd  Strecker  haben 
cb  eine  Elementaranalyso  des  Alizarins  nur  desvien  Kohlenstoff- 
alt  zn  68,4"^^  bestimmt,  Ihr  Resnltat  ist  dabei-  ftir  die  rorlie- 
de  Fmge  nicht  verwertbbar 

Wir  wollen   unterlagen    hier   m    diese  Frage  weiter  einentre* 

;«rtten  wird   jedoch    diesen   Verhültnissen    nlihere  Betrachtang 

•wenden  sein. 

Die    andere    Verminderung    an    den   Formeln   i.^t  die  Annahme 

20  Kohlenitoffatomen.     Das  Hauptmotiv    hienm  lieferte  offen- 

die  TOD   Lanrent  nnd    Gerhardt   dann   von   Wolff  und 

reck  er  selbst  mit  grosserer  Bestimmtheit  gewonnene  Erkennt- 

i€t  IdentitSt  der  von  Sfehunk  entdeckten   Aliearinsfture  und 

Pbtalsffnre.     Aus  der  Analyse    einiger  salzartigen  Alisarinver* 

langen  könnte  diese    Annahme    in    überzeugender  Weise  nicht 

eleitet  werden,   keine   einzige   dieser   Verbindungen  enthXit  20 

j.  Kohlenatoff  anf  1  Aeq.  Basis. 

Die  interewiaute  von  Strecker  dargethane Beziehung  switehen 

/H- 
(trin  und  Chloruaphtalinsäure  C2oH^O|j  und  CV.i  rn^6    ^aQQ    ^Is 

BsibifitStagnind  für  die  Richtigkeit  der  fUr  das  erster^  ange- 
inenen  Formel  nicht  nnterscliKtat  werden^  obachqn  man  seit  d^ir 
latniss  der  Eigenschaften  des  von  Kons  sin  ^)  dargestellte^ 
esannten  Napbtizarins  (Of^H^OqX  alao  eines  Körpers  von  stark 
rsiebender  Znaauimensetzung  von  der  des  Alizarins,  anf  gewisM 
Utchketten  der  Reaetionen  kein  z«  grosses  Gewicht  mehr  1«- 
idaiL 

1)  Diel«  Zeitoehr.  V,  WS.     D.  R. 
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Hanptsfichlich  darnni  also ,  weil  Alizarin  mit  SalpetecBlii 
Pbtalsfiure  liefert,  was  sonst  nur  NapLtalin  nnd  einige  seiner  D 
rivate  tbun,  ist  die  Formel  dieses  Pigineuted  jenen  der  Napbt/J 
reihe  angepasst  worden. 

Neben  Pbtalsäure  aber,  so  geht  aas  Schunks  Angaben  ber 
vor,  der  reines  Aliswriu  der  Wirkung  der  Salpetersäure  unterwa^ 
während  Laurent  und  Gerhardt  sie  nur  auf  Garaneine  «iin 
wirken  üesiten,  bildet  sich  OxalsHure. 

Strecker  drückt  den  Vorgang  durch  das  Schema  aus 
CjoH,Og^  f  2H0  4-  0.  =  Cu^bOg^i    C^A 
AHzariu  Phtalsüure  OzalaÜure  .» 

Das  Purpurin,  dessen  Zusanimensetzpng  nach  Debus  ii 
Mittt^l  von  3  Analysen  C  =  G6,40  H  =  3,86  ist  und  das  die  F.M| 
inel  CfgHsÜij  erhielt,  liefert  nach  Wolff  und  Strecker  dmd 
Bebandeln  mit  Salpetersäure  ebenfalls  Pbtalsäure  und  OxalsSml 
Die  Bildung  dieser  beiden  Sauren  wird  von  den  genannten  Chi 
mikern  auf  das  Schema 

J^lj^«   ^  HO  4-  O5  =  ChjIIsOh   +  CjHq4  i 

Pnrpnriu  Phtalsänre     OzalaXure 

zurUckgeführL  ? 

Es  will  mir  scheinen,  das»,  so  lange  sich  nicht  eiqe  abfohrtl 
NotUwendigkeit  von  anderer  Seite  erweist,  die  Zahl  der  Kohlltf 
süoffatome  auf  18  zu  setzen,  ein  Widerspruch  dariu  liegt  fUr  iß 
Alizarin,  das  Phtalsänre  liefert,  und  weil  es  PbtaUäure  liefert,  d^ 
KohlenstofFgehalt  zu  20  Aeq  ,  gleich  dem  des  Naphtalüu  aqzl 
nehmen,  für  das  Purpurin  aber,  das  ebenfalls  PhtaLUiure  llefcrfi 
eine  Formel  mit   18  Aeq.  Kohlenstoff  aufzustellen.  ^ 

Es  schien  mir  als  der  zunächst  vorgezeichnete  Weg,  Li» 
itbar  diese  Frage  zu  gewinnen,  der,  dans  man  die  Richtigkeit  ott 
gar  Schemata  prüfe,  nach  welchen  ans  einem  Aequivalent  Aliiaiik 
(274)  2  Aeq.  Oxalsliure,  aus  einem  Aeq.  Pnrpnrin  (262)  aber  ad 
1  Aeq.  OxalsKure  steh  bilden  müsste  Es  würden  so  vom  Alilf 
rin  ^'2b  des  Kohlenstoffgehaltes  =2(y/o,  vom  Pnrpnrin  */^k=:  11,11^ 
de«  GetamrotkohlenstofFgebaUes  in  die  KleesKureblldung  eingcM 

Zu  diesem  Behufe  wurden  mehrere  Gramme  reinen  AlttarM 
und  Purpuriiis  dargestellt,    wozu    aU    das  geeignetste  Material  dtf 
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ponannte  grQne  Alizarin  (Alizarine  vcrte)  nnd  Purpnrin  des  Han- 
b  encbienen,  die  nach  der  Methode  von  E.  Kopp  bereitet  wa- 
;  Durch  wiederholtes  Auflöaen  in  Weingeist  und  Anskrystalli- 
n  wurden  Prodnete  gewonnen,  die  zur  üntersnchnng  erst  dann 
irendet  wurden,  nachdem  man  sich  dnrch  das  bekannte  Verhal- 
gegen  Alannlößung,  gegen  Alkalien  und  alkalische  Erden  iiber- 
jt  hatte,  dass  keine  Beimischungen  des  einen  Pigmentes  im 
em  im  Spi<*le  waren.  Ich  werde  bei  anderm  Anlasse  die  nü- 
en  Vorsichtniassregcln  beim  Reinigungsverfahren  der  sehr  schät- 
iwerthen  Kopp'schcn  für  die  directe  Anwendung  in  der  FÄr 
«  bestimmten  Präparate  besprechen. 

Bei  wiederholten  Oxydntionsversuchen   mit  diesen  Substanzen 
rMugte    ich    mich,    dass    es    sehr  wesentlich  ist,  nur  verdHnnte 
^rsKure  von  1,2  spec  Gew    und  eine  100**  nicht  erreichende 
■peratnr    anzuwenden.     Bei    Unterlassen    dieser  Vorsicht  findet 
keftige    Kohlensäurebildung   nnd    entsprechende  Verminderung 
Oxalsäure  statt.     Die   Präparate    wurden    in   beinahe    gleicher 
utität,  nachdem  sie  gleich  lang  in  einer  Temperatur  von  100°  C. 
Luftbad    gestanden,    abgewogen,    in     Kölbchen    gebracht    und 
le  auf  demselben  Wasserbade    mit   gleichen    gemessenen    Men- 
I  Salpetersäure    von   angegebener   Stärke ,    gleich  lang  erwfirmt 
1  mit  möglichter  Sorgfalt  alle  Einwirkungen  für  beide  gleicbge- 
ten,  um  Resultate  zu  erhalten,  die  mit  Recht  und  Fug  mit  ein- 
1er  verglichen  werden  dürfen.    Es  wurde  eine  kleine  gemessene 
oge  Salpetersäure  zugegabon    und    nach    einigen  Stunden  abg,e 
tien,  neue    in   gleicher   Menge    hinzugesetzt    und    wieder   abge- 
lten u.  8.  f.  etwa  6  Mal.    Diess   lltfist  sich  sehr  leicht  und  ohne 
iriast  an  noch  unzersetztem  Farbstofi  bewerkstelligen,  weil  beide, 
vohl   Alizarin    als    Purpnrin    zusammenklebende   Massen    in    der 
iisigkeit    bilden ,    und    es    geschah  desswegen,  um  die  gebildete 
Lösung  befindliche  KleesM'ure    vor    weiterer  Oxjdation  zu  Koh- 
KXure    zu    bewahren     Die    abgegossenen   Flüssigkeiten    wurden 
it  Ammoniak    reichlich   gesättigt,    etwas   Essigsäure    zuerst   und 
nm  Lösung  von  essigsaurem   Kalk   zugesetzt   und  die  Kleesäure 
AOt    Essigsaure  ist  darum  nöthig,  damit  der  etwa  gebildete  in 
^ttMT  schwer   lösliche   phtalsaure    Kalk    in   Lösung  bleibe.     Der 
ulttQre    Kalk     wurde    unter   der    gebräuchlichen    Vorsicht    ^e- 

MKiriA  r.  Cliefli.  ■   PhAnn.  19(4.  y^ 
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sainmelt  und  durch  Oliilicn  iu  kohlensaiirf.n  Kalk  verwandelt,  dm 
au8  der  Oxalsiinreg^ebalt  bcrochuet. 
Es  liefert«  auf  diesem  Wege 

Cur ,847  Alizariii  Oj!>  J^^^  kolilousauren  Kalk. 
Oar,839  Purpuriii  0«r,n3  kohlens-iuron  Kalk. 
Nimmt  man  deu  KcdilenstoiTgelialt  des  Alizarins  a  zn  69% 
an,  was  dem  Mittel  der  Analysen  von  Seh  unk  und  Debni  giu 
nahe  entiipricht,  so  enthalten  OifySi?  Alizarin  ()-''  ,r>B44  Kohlenitnl 
oder  wenn  man  6,  dessen  Kohleu»tof!gelialt  nach  WolffnM 
Strecker  zu  (^B,4%  annimmt,  so  kommen  auf  0^'',847  AHuoq 
0,5793  Kohlonßtuff.  Ks  entspricht  aber  Ü'-S  11 95  kohlensaurer  KJj 
(KX)  :  21)  ()!:' ,02808  Kohlenstoß  und  dieser  verhält  sich  zum  6fl 
sainnitkohlenstoügohalt. 

nach  a  0,5844  :  0,()28G8    ----.   100  :  4,90   j        .  ,,  • 

nach  b  0,5793  :  0,2868  =  100  :  4,96  {  ****^**  *'^^"" 
Berechnet  man  ferner  den  Kohleustoffgohalt  des  Pnrpnrins  i 
nach  den  unten  anzufiihreiiden  Anal^^sen  zu  tj^'^/'o,  so  enthielt  d« 
in  Arbeit  genommene  Menge  v<»n  O-""  ,839  an  Kohlenstoff  ()»f'',56il 
oder  wird  />,  nach  Debus  der  Kohlenstoffgehalt,  zu  66,4%  g« 
nommen,  so  entspricht  Oc'\S.39  Purpurin    0 '«^  ,5575  Kohlenstoff. 

Der  mit  Purpurin  erhaltene  kohlensaure  "Kalk  0,jr)ll3ent 
spricht  0«'',0271  Kohlenstoff",  und  dieser  verh.'ilt  sich  zum  ganiei 
Kohlenstoff  im  Pnrpurin 

nach  a  0,5621  :  0.0271    — -   100  :  4,81     ^ 
nach  6  0,5575  :  0,0271   =--  100  :  4,85     \  w      ,i»   « 

Diese  Zahlen,  weim  auch  bei  weitem  nicht  dem  Koidenstoi 
entsprechend,  der  nach  den  W  ol  l'i  S  t  r  e  c  k  er'schen  Schematen  wel 
aus  Ali'/arin  und  Purpurin  in  Kleosänro  umwandeln  miisste,  laas« 
immerhin  die  Annahme  nicht  aufkommen ,  dass  die  aus  Alissiil 
und  l'urpurin  in  KloesHnre  ningewaudelt<Mi  Kohlenstoffmeugen  sid 
wie  20  :  11.11  verhalten,  es  muss  vielmehr  bei  der  nnbedeutei^" 
den  Differenz  von  4,93  und  4,83  angenonnnen  werden,  dass  bei<Jf 
Pigmente  gleichviel  Kleosfiure  liefern,  jmd  dieses  Resultat  ist  J«*, 
zu  einer  Verwerthung  berechtigte. 

Was  die  geringe,  in  beiden  Füllen  hinter  dem  theoretiKb«" 
Resultat  zurückbleibende  Menge  der  OxalsKure  betiifft,  so  verdicsl 
hier  die  Bemerkung    einen    Platz,  dass  bei  der  Fabrikation  diu« 
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tu  Zucker  oiid  Salpetorsüaro  unter  Anwendung  eller  Vor- 
1  Gewicht  kaum  mehr  krjstallislrte  Oxalsäure  erhalten  wird, 
ker  angewendet  wurde,  was  fo  riel  heisst,  dasf  weniger 
Hälfte  des  Kolilenttüffgehaltes  des  Znckers  sn  Kleeffiure, 
t  aber  ZQ  Kohlensäure  werde. 

iden  wir  die  Kohlenstoffprocente,  die  ans  heiden  Pigmen- 
ie.OxalBSiire  übergegangen  sind,  auf  5%  ab,  so  wSren  von 
equivalenten  Kohlenstoff  1  Aeq.  KleesKure  geworden,  16 
tten  Phtalsftnre  oder  neben  ihr  Prodncte  gebildet,  wie  sie 
Oxydation  doH  Naphtalins  dnrch  Salpetersäure  hervorgehen, 
lohlenstoifHqnivalonte  wären  als  Kohlensäure  entwichen. 
Q  käme  anf  diesem  Wege  sn  dem  Schluss,  dass  in  dem 
I  ebensoviel  Kohlenstoifatome  anzunehmen  sind,  als  in  dem 

tndeu  wir  uns  nnn  zn  der  Frage:  Was  hat  gehindert,  fBr 
•  dcB  l*urpnrins  ebenfalls  20  Aeq.  Kohlenstoff  anzunehmen? 
ist  lediglich  der  Zwang,  der  aus  den  Resultaten  der  Ana- 
on  Debns  hervorgeht.  Es  vorhielt  sich  nach  denselbea 
ilenstoff  zum  Wasserstoff  nnd  öanerstofi  z=  3  :  1;  Debns 
iie  Formel  Ci^Uj^Oj  ab,  die  von  Strecker  in  CigH^Oe 
ndelt  wurde. 
a  hat  in  neuerer  Zeit  an  mehreren  Pflanzenfarbstoffen,  die 

die  Eeihe  der  Kohlehydrate  gehören,  die  Wahrnehmung 
.,  dass  sie  erst  nach  lange  fortgesetztem  Vorweilen  in  einer 
atnr  zwischen  110  und  120^  C.  vollständig  entwässert  wer- 
ben. Ich  habe  dcsshalb  reines  Pnrpurin  längere  Zeit  bei 
emperatui  über  110°  C.  im  Luftbade  getrocknet  und  ar- 
irch  Verbrenimug  mit  Kupferoxyd  und  Sauersto%as  fol- 
.Resultate : 
I  Purpurin  lieferten  1,107  Kohlensäure  und  0,t42  Wuier. 

Purpurin  lieferten  0,997  KolileusSure  und  0,130  Wasser, 
iess  betrüg  auf  100  Btibstanc : 

I.  IL  Mittel. 

C  =  67,97  68,11  68,01 

H  =     3,55  3,62  3,68 

ill  man  den  Kohlenstoff  zu  20  Aeqnivalenten  amiehmen,  so 

er  sieh  tn  dem    mittleren    procentischen   Wasserstoffgelialt, 

14* 


1^  Ho  Hey,  lieber  die  Krapp-Pij^mente 

wie  20  :  6,49  Aeq.  Wassersto fT  nnd  Smierstoff  stehen  mit  hion 
chender  Genauigkeit  in  dem  gleichen  VcrhXltniss  zu  einander  w. 
im  Wasser. 

Die  Formel  CauHeO«  fordert  C  =  68,96  und  H  =  3,46. 

Die  Formel  CigH^Oe  „  C  =  66,67  rnid  H  =  ?,7a 
Darf  es  sich  nur  um  diese  beiden  Fonneln  handeln,  so  istnt 
bedingt  die  erste  vorzuziehen,  obschon  sie  beinahe  1%  mehr  S^olf 
lenstoff  fordert,  als  der  gefundene  betrügt.  Die  letztere,  wek|jl 
weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Wasserstoff  verlangt  als  ich  &fljj| 
passt  nicht  Es  ist  eine  einzige  Purpurinverbindung ,  der  BVt 
lack  von  Debus  untersucht  worden:  sie  enthält  15  Aeq.  Koh 
leustofi  auf  1  Bleioxjd,  kann  also  ebenso  leicht  oder  ebenso  scbirü 
auf  20  C  als  auf  18  C  umgeschrieben  werden.  Nach  Debus  il| 
das  Aequivalentverhältniss  von  Farbstoff  zu  Bleioxjd  1:1,  ntd 
Strecker  5  :  6  und  nach  der  eben  ausgesprochenen  Meinung  3  :^ 

Wir  gelangten  also  auf  diese  Weise  zu  dem  Besultat»  dafl 
Alizarin  und  Purpurin  die  gleiche  Zusammensetzung  hätten  nif 
als  isomere  Körper  verzeichnet  werden  müssten. 

Ich  gestehe,  dass  ich  dieser  Meinung  nicht  gern  beitrete.  K<mH 
men  wir  nochmals  auf  die  Formel  des  Alizarins  nach  Streck»^ 
zurück,  so  klebt  offenbar  ausser  dem  oben  schon  gesagten  dn 
Missliche  an  ihr,  dass  die  Analysen  von  Seh  unk  und  die  vdK 
Debus  grösseren  Kohlenstofigehalt  ergeben,  als  sie  verlangt  M 
lassen  sich  die  analytischen  Resultate  daher  nur  unter  der  Aw 
nähme  mit  ihr  vereinigen,  dass  die  Substanz  mit  einer  kleinlt 
Menge  eines  kohlenstoffreicheren  Körpers  verunreinigt  war.  W 
Kohlenstoftbestimmung,  die  Wolff  und  Strecker  gemmcbt  !•* 
ben  (68,4%),  hebt  uns  über  diesen  ITebelstand  hinweg. 

Alle  diese  Erwägungen  zusammengefasst,  halte  ich  es  flir  di| 
wahrscheinlichste  Auslegung  der  Versuche,  wenn  man  glaubt  an  C$i 
halten  zu  müssen,  dass  das  Alizarin  anzusehen  sei  als  C^oHyOi. 

Es  verlangt  diese  Formel  C  =  68,57%  H  =  4,00*/o. 
Genauer  aber  schliefst  sich  an  die  Analyse  an: 
C49H43O12,  eine  Formel,  die  entspricht   C  r=  68,76  U  =:  3,69. 


BolUj.  Ueber  di«  Krapi>-Pigm«nto.  ISl 

lo  kttterm  Falle  verbielte  lieh  Allzatin  sn  Pnrpurin,  wie  das 
U^veiM  m  Indigblau,  d.  h.,  es  wUrde  su  2  Aequivalenteii  Pnr> 
fuin  1  Wasserstoff  hinzutreten,  um  Aliaarin  zu  bilden  ^). 

Dem  Vorangebenden  habe  ich  noch  hinzuzufügen,  dass  ich 
■eh  manchen  Bemühungen  davon  abstand,  die  Menge  der  gcbil- 
sta  Pfatalaäure,  sn  bestimmen.  Es  bildet  sich  nilmlich  diese  nicht 
bia,  sondern  ein  gelblicher  Körper  neben  ihr,  der  wohl  zu  den 
MrCen  Naphtylverbindungen  gehört,  in  weingeistiger  Lösung  durch 
Yon  Alkalien  eine  rothe  Flüssigkeit  bildet,  die  sich  beim 
briUint.  Man  erhält  das  Gemenge  der  Phtalsäure  mit  die- 
m  Körper,  wenn  man,  auf  die  Verminderung  der  Oxalsäure  durch 
saeantriren  der  salpetersauren  Lösungen  nicht  achtend,  bis  zur 
^nekne  rerdampft  und  mit  kaltem  Wasser  die  Oxalsäure  ans- 
weht.  Wird  dieses  Gemenge  in  Ammoniak  gelöst,  zur  Trockne 
wlampft  und  der  8ublimation  unterworfen,  so  erhält  man,  zum 
^weisa  der  G^enwart  der  PhtalsKnre,  Phtalimid. 

Es  wurde,  wenn  auch  mehr  andeutungsweise  als  in  exacter 
onn,  die  Verwandlnngsmöglichkeit  des  Alizarins  in  Purpurin,  und 
■gekehrt  die  des  Purpurins  in  Aliaariu  angegeben. 

WoHl  und  Strecker  sagen  z.  B. :  nWenn  man  in  Waa- 
m  Beriheütei  Aliiarin  mit  Chlorgas  behandelt,  so  bemerkt  man 
■  Aensaem  keine  wesentliche  Veränderung ;  auf  Zusatz  von  Kali 
vhiU  man  dagegen  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Chlors 
niae  blau  gefärbte  Lösung,  sondern  eine  hochrothe,  ähnlich  der 
bi  Purpurins;  und  mit  Baryt  entsteht  ein  purpurrother  Nieder- 
cUag.  LMesen  flüchtigen  Versuchen  zufolge  scheint  die  Ueber- 
khrang  von  Alizarin  in  Pnrpurin  durch  Oxydationsmittel  unans- 
Ibrbar."  Ich  habe  Alizarin,  in  Wasser  durch  Kochen  gelöst,  ei- 
ns Chlorstromo  ausgesetzt  Die  Lösung  entfärbte  sich  durch  Wie- 
Mwsscheidnng  des  Alizarins;  diess  wurde  öfter  mit  dem  Chlor- 
iesar  geschüttelt,  lieferte  aber  auch,  nach  lange  fortgesetitem 
ialciten  Ton  Chlor,  mit  Natronlange  versetzt  und  nach  dem  Ver- 
^iben  des  Chlors  eine  Lösung  mit  dem  das  Alizarin  eharakterifi- 


1)  SchuDks  Formel  Ci^U^Ot  bleibt  allerdings  der  den  aBal/tischen  Ke- 
^^^^^  befteniepr«ehende  Ausdruek. 
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renden  blanen  Schimmer  und  mit  Barjt  einen  %nolett©n  f iaek. 
weit  ich  zu  beobachten    Oelcgenheit   hatte,   »eigfte  sieb    dte  R» 
tion  des  Alizarins,    bis    die   letzten    8pnren    demselben  durch  Cb 
ganz  zerflttirt  waren 

Alkalische  Alizarinlösnrg  mit  Ch«m?lleonlf5snng:,  dann  nrit  Ch 
BÄnre  versetzt,  giebt  einen  brannen  Niedei-schlag,  aus  w<*kki 
nachdem  er  mit  Wasser  ausgewaschen  worden,  durch  Alkohol^ 
nach  der  Menge  des  angewandten  ("ham^leons,  eine  iarbloae  o 
rothgelb  gefnrbto  FHlMsigkeit  gewcmnon  wurde,  worin  iui  en 
Fall  gar  keine  Farbenreaction,  im  letzteren  durch  Natronlanffe' 
des  Alizarins  erhalten  wurde. 

Ich  war  nicht  im  Stande,  durch  diese  Ox7dation0mitteti( 
Salpetersäure  geht  es  auch  nicht),  das  Alisarin  in  Purpuriu  off 
wandeln. 

Wolff  und  Strecker  schliessen  ihre  Abhandlungen  mitsei 
die  llauptrcsultate  zusammenfassenden  SUtzen,  worunter  aach^ 
vorkommt :  „Alizarin  geht  bei  der  Glihrung  des  Krap]  s  in  I 
purin  Hber/ 

Die»(*r  Antsprucb  grflndet  sich  mehr  auf  eine  Vomuitbi 
als  auf  ein  directes  Experiment.  ZunMchst  musi  bemerkt  wen) 
dass  in  jedem  auch  lange  im  Fans  gelegenen  auHgogohreirao  Kii 
noch  Alizarin  gefunden  wird.  Ich  habe  aus  Krappblumen  (ein  i 
ter  als  Wolff s  und  Streckers  Untersuchung  aufgotretenes, 
neu  darum  wohi  nicht  bokaimtes  durch  rtXhrung  dcfi=  Krapps 
zeugtes  Präparat)  die  Farbstoffe  ausziehen  lassen:  auob  .darin  fi 
steh  viel  Alizarin  Man'  könnte  sagen,  dass  die  GAlining.BM 
ständig  gewesen  und  ein  Theil  des  Alizarins  nicht  von  ihr  beb 
fen  wurde. 

Anch  habe  ich  reines  Alizarin  mit  Wasser  tmd,  um  die  L 
lichkeit  zu  mehren,  mit  ganz  wenig  Weingeist  in  Lösung  gebi« 
etwas  l'ranbenzucker  uud  Hofe  zugesetzt  und  oa  zur  (.^ähi-ung  l 
stellt  Nachdem  es  8  Tage  gogohren  hatte,  dampfte  ich  ein,  i 
mit  Alkohol  ans  und  erhielt  eine  Lösung,  die  alle  Keactiouen  i 
Alizarins  gab. 

Auch  durch  die  für  die  sogeuairntttu  Spaltmigeu  angewaodi 
Mittel  war  ich  nicht  im  Stande  Alizarin  in  Purpuriu  au  verwände 
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Ich  habe  einerseits  eine  schwach  mit  Schwefclsftnre  rersetzte 
veiogfeistige  Alizarinlosuiig,  anderseits  eine  alkalisch-wüingeibtigo 
iJiuriolösuug  etwa  H  Tage  auf  einem  Dam|ilbade  erwKrmt,  und 
knütB  nach  dieser  Zeit  nichts  entdecken,  was  auf  Umwandlung 
tm  Alisarinfl  in  Purpurin  achliessen  liesse. 

Obgleich  ich  meine  Versuche  (Iber  die  Umwandlung  nicht  als 
ftldie  betrachten  möchte,  welche  diese  Frage  abschliessen,  da  sie 
mlleicht  Variationen  von  besserem  Krfolg  sulassen,  so  muss  ich 
■ich  dennoch  einstweilen  der  Meinung  hingeben,  dass  bei  der  Gäh- 
nng  des  Krapps  im  Fasse,  wie  bei  der  künstlich  eingeleiteten  zur 
Ki^phlnmoufabrikation  und  bei  der  Behandlung  mit  Säuren,  der 
fliFUieinefabrikation,  wie  endlich  wahrscheinlich  bei  der  Fabrika- 
lin  des  in  England  so  geheissenen  Pincoffin*B  (durch  Dkmpfen), 
hr  wesentlichste  Vorgang  der  Spaltung  des  Rubians  (Schunk) 
ttm  der  Ruberythrinsifure  (Röchle der)  und  die  gleichzeitige 
Hiang  Ton  Alizarin  und  Purpurin  sei,  nicht  aber  die  theilweise 
Dawandlang  von  Alizarin  in  Pnrpurin. 

Endlich  was  die  von  Schiel  angegebene  Umwandlung  von 
Ptopurin  in  Alizarin  durch  Sublimation  betrifft,  so  muss  ich  dem 
Widerspruch  Wolffs  und  Streckers  beistimmen,  dass  reines 
i'iipmiu  ein  Sublimat  giebt,  welches  sich  durchaus  wie  unverXn- 
iertes  Purporin  verhält 


Dtr6€ibe,  Der  gelbe  Farbstoff  des  Fisotholzes 
**  Das  Fisetliolz,  auch  ungarisches  Gelbholz  oder  junger  Fustik 
genannt,  ist  das  von  Kinde  und  Splint  befreite  Kei-nliolz  des  Pe- 
rikensnmach,  Rhus  cotinus,  und  kommt  aus  Dalmatieu,  Ungarn, 
nijrrien,  SUdtyrol,  Spanien  meist  iu  kurzen  knorrigen  Knüppeln  in 
<Un  Handel.  Seit  Chevreul  hat  Niemand  sich  mit  dem  Färb- 
Hoff  dieses  nicht  unwichtigen  Farbmaterials  bofasst ,  es  wurde  in 
^  Praxis  iu  ähulicliem  Sinne  wie  das  Gelbholz  (morus  tinctoria) 
Slbraacht,  obachou  man  schon  lange  auf  den  Unterschied  mehre- 
*ir  Usactionen,  welche  die  Abkochungen  der  beiden  Holzarten  lie* 
^aufmerksam  wurde.  CMicvreul  unterscheidet  1)  einen  gel- 
^n  Farbstoff,  den  er  Fisettin  (auch  Fisettinsäure)  nannte,  und  he- 
*ebr«?ibt  denselben    als    aus    gelben    krystnliiiiisclicn    Nailcln   beste 
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h«nd,  2)  einen  rothen  Farl'Btoff,  von  welchem  er  aber  unfuticbi 
den  läast,  ob  dieas  ein  präexistireiider  Körper  oder  oar  d«i  vm 
änderte  Fitettin  sei. 

Wird  der  RiickBtand,  welcher  nach  dem  Abdampfen  de«  wit 
serigen  Extractes  des  Fisetholzes  bleibt,  mit  starkem  Weingeist  ht 
bandelt,  bis  dieser  fast  farblos  ablauft,  hu  bleibt  eine  Masse  su- 
rtick,  die  sich  grössteutheils  mit  braiulichruther  Farbe  iu  WaMi 
löst;  sie  enthttlt  den  rotben  Farbstoff,  aui  desHcn  VntersaehlH| 
vorläufig  nicht  emgegangen  wurde.  Die  weingeistige  Lösung  fist 
fert  nach  dem  C.'oncentrireu ,  aui  Zusatz  von  Wasser,  eine  geÜN 
Fällung  von  krystallinischem  Aussehen.  Es  diente  Eur  Darstelh^f 
dieses  gelben  Farbstoffs  der  blassgelbe  Bodeusats,  der  steh  in  nsli 
reren  Flaschen  käuflichen  Fiseth<»lzextrActes,  dessen  Reinheit  w 
zweifelhaft  «war,  in  einige  Linien  hoher  Schichte  gebildet  batH 
UerrMylius  aus  Frankfurt  a.  M-  sammelte  diesen  aus  kleiMl 
Nädelchen  bestehenden  Bodensatz  auf  Leinen  und  presste  ihui  oicb 
dem  er  einige  Zeit  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  war,  ab.  Di 
Pressriickstaud  wurde  mit  Wasser  zweimal  au^igekocbt  und  heil 
filtrirt.  Was  sich  nach  dem  Erkalten  ausschied,  wurde  mit  stiri 
verdünnter  Salzsäure  längere  Zeit  erhitzt  und  das  beim  Erkalt« 
Ausgeschiedene  auf  einem  Filter  geHammelt  und  gut  ausgevi 
sehen,  um  von  Salzsäure  zu  befreien. 

Der  Rückstand  wurde  aufs  neue  in  heisseni  Weingeist  aafge 
nouimen,  filtrirt,  mit  Wasser  versetzt  und  stehen  gelassen.  Es  wa 
am  Boden  der  Schale  ein  blassgelber  Niederschlag  zu  sehen,  de 
aus  ieinen  Nadeln  bestand;  da  sich  derselbe  beim  Trocknen  ii 
höherer  Temperatur  an  den  Rändern  grünlich  ßirbte,  wurde« 
mehrmals  in  Weingeist  gelöst  und  mit  Wasser  geftillt,  bis  di^ 
Erschoinimg  sich  in  nur  noch  sehr  unbedeuteudem  Masse  eeigt* 
Der  Körper,  der  so  erhalten  wurde,  besteht  aus  feinen  gelbes  Kiy 
stallnadeln,  deren  Lösung  mit  Bleizuckcrlösung  einen  hochoraof« 
rotben  Niederschlag  giebt.  Nach  längerem  Trocknen  bei  110°  C 
im  Ijuftbad  wurde  eine  Elemontaranalpe  gemacht.  Es  liefert! 
a»S262  Substanz  0«S09öO  Wasser  und  0«S58O  Kohlensäure,  dt«« 
entspricht  in  100  Theilen  C  =  60,32,  H  =  3,99. 
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Die  KiysUllform,  die  Farbe,  die  geringe  Löslichkeit  in  Was- 
ler,  die Leiclitlüslichkeit  in  AJkoliol,  <lie  chainkteri^tiKcbe  Beaction auf 
ßieizacker  und  endlich  die  Zusanim<'n$ctzuiig  lassen  keinen  Zwei- 
H  daM  dieser  Körper  (^nercetin  «ei,  für  welches  »Stein  als  Mit- 
el  von  5  Analysen  fand  C  =  59,604'»  o  11   =  «^942%. 

Die  Sache  wäre  insoweit,  wie  ich  glaube,  vollkoinnicn  aufge* 
llrt;  eigenthüuilirii  ist  jedoch,  daJ^s  diese  »Snbsanz,  gelöst  nnd  mit 
nem  Alkall  versetzt,  schnell  ruth  wird  und  dass  die  Fällung  der- 
eibcD  mit  Zinnchlorür  mehr  orange  ist,  während  das  Quercetin 
tt  (^uercitrin  und  Gelbbeeren  u.  s  w.  eine  mehr  weingelbe  Fal- 
uig  ersengt. 

Ich  schreibe  diess  schwer  davon  trennbaren  Spuren  dos  rothen 
irfaetofTes  zu,  über  dessen 'Natur  ich  hoffe,  bald  Bericht  geben 
akOnncn.  Absichtlich  habe  ich  den  aus  dem  wässerigen  Extract 
[lUdeteu  Absats  mit  verdünnter  Salzsäure  behandeln  lassen,  yro- 
lucfa  Spaltung  erfolgen  musste,  wenn  etwa  ein  Glncosid  in  dem 
lok  präexistirt,  weil  ich  in  die  gegenwärtig  waltende  Discussion 
Iber  Queicitrin,  das  Stein'hclic  Älelin  ')»  Worin  u.  s  w.,  die  zwi- 
cken Stein  nnd  Ulasiwetz  waltet,  nicht  einsprechen  wollte 
ii  war  mein  nächster  Zweck  zu  constatiren,  dass  das  ii^uercetin, 
it  in  so  vielen  in  der  Färberei  gebrauchten  gelben  Farbmateria- 
eo  fertig  gebildet  ist  oder  durch  Spaltung  daraus  gewonnen  wer- 
ten kann,  auch  in  diesem  liolse  auftritt. 


^DerBtlhe  Ueber  die  vermnthete  Identität  des 
ittflorgelbs  und  des  sog.  Melius  (Kntinsäure).  —  Stein  be 
■wkt  in  seiner  Abhandhing  '-')  über  die  gelben,  mit  Querc^trin 
Meh  den  Einen  identischen,  nach  ihm  nur  verwandten  sehr  ver* 
)feiteten  gelben  Farbstofio,    für  welche  er  den  Namen  Melin  vor- 


1)  Ich  bedanre»  den  Naui^n  Melin  für  nicht  ^kiva,  wohlgewählt  halten  au 
^•nntn,  ts  sind  Yerwcchtliiiigftu  möglich  :  —  niXaq  heinst  schwarx,  Mellon 
^i«rt  ein  davon  gani  vervchiedencr  Körper  u.  •.  w.,  warum  nicht  Phjrtoxan- 
^  oder  Phytochrysio ,  die  direeter  bezeichnend  und  wegen  der  Verbrei- 
^  destelben  im  Pflanseureich  gerechtfertigt  wären- 

t)  Programm  der  Dresdener  pulytuchu  ii^chule  S.  14  Di«»sttZeit«chr.  V  350. 
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«chlfigt,  folgendes:  „Wenn  man  erwKgt,  dass  (He  gelbe  Farbe  dt 
pSirolis  übrig  bleibt,  nachdem  die  grüne  F;Mbe  des  jungen  Stei 
^gclü  verschwunden  ist,  so  scheint  es  kaum  xweifelhatt,  dass  di 
^Melin,  oder  ein  Glied  der  Melingnippe  die  Ornndlago  des  Phj 
,,toch1or  bildet  und  dass  das  (lelb  der  herbstlichen  BUittcr  entwi 
y,der  mit  dem  Ötrohtarbstoffe  identisch  ist,  oder  doch  ebenfalls  sc 
„Melingruppe  gehört.  Dadurch  gewinnt  aber  diese  noch  mehr  s 
^flnteresse  und  Wichtigkeit,  die  kaum  erhöht  werden  kann  dnrc 
^fllinzufligung  des  Hatilorgelbs,  des  Morindins,  des  Blorindoi 
,,und  des  Crentianins,  welche  ganz  unzweifi^lhaft  hierher  gehöre! 
^Das  erstero  ist  nach  ächliepers  Analyse  offenbl 
^unkryiitallisirtes  Melin'* 

Die  Angabe  Scitliepers  *),  -iass  die  wtfssrige  Lösung  d< 
bailtiorgelbs  nicht  lange  an  der  Jjui't  stehen  kann,  ohne  eine  Ve 
äiiderung  zu  erleiden,  indem  sich  alsbald  eine  in  Wasser  unlöslich 
dagegen  in  Alkohol  lösliche  Materie  absetzt,  hatte  ich  mehrmt 
als  richtig  zu  «rkriiueu  (Gelegenheit  gehabt.  Da  weder  die  LS 
liehkeit  in  Wasser,  noch  die  \'erän4lerlichkeit  der  w?(sserigen  L 
sung  an  der  Lul'c  mit  den  Eigenschaften  des  IMlanzongelbr.,  dti 
derÜauie,  den(-»olbbeeren,  dem8andJorn,  den  Kappern  n.  s-  w.  av 
getuüden  worden  ist,  siiunnt,  habe  ich  einen  Traktikanten  in  uii 
mein  Laboratorium,  Herrn  v.  Zintl  aus  Trag,  aufgefordert,  dt 
gelben  Furbstuil'  des  Saf!'lurs  nach  Scldiepors  Vorschrift  darzTist< 
len  und  dessen  Kigeiischaruui  genauer  zu  ermitteln.  Öchliep« 
hat  nur  eine  Analyse  eines  Hli'iuioderschlags  genmchl  uuJ  ab  inil 
leren  UleioxydgehjiU  d;irin  i^elunden  63,ö77ü. 

Die  nach  iSchlie]>ers  Vorsclirilt  erhaltene  lileivorbiudoi 
zeigte  einen  Bleioxydgehalt  von  ij'JJ).  Ich  hielt  es  Tür  das  s 
leichtt*steu  zum  -Ziele  lülircnde  ]Mitt4j  die  beiden  Farbstoffe  ff 
einander  zu  vergleichi'u,  das:*  die  i^paltung  vcrHucht  werde.  Uj 
längere  Zeit  mit  verdünnter  .Siinre  htdiandeUe  mid  wieder  von  SKw 
befreite  gelbe  Pigment  gab  nach  der  Conccntration  einen  schmu 
zig  brauiigriinen  Absatz,  der  sich  unt«r  dem  Mikroskuxi  als  kleb 
unregelmässige  KiirnchtMi  erwies  und  keine  Andeutung  von  ^K 
stallisation  zeigt«',. 


1)  Ann.  Chom.  Phnrin.  LVIll.  359. 
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^  ^^ttiMigk^it  1iuf<8  kt^ine  Spur  von  '(ilncoio  durch  dii*.  Knp- 
^rrMGtion  entdecken.  Dir  wiiMlor  <j:rl(istü  hrHtinl'u'.l:0  Farlstoft 
lieferte  mit  Thonvrdo  und  Zinkliisnugen  scimiiitzigc  mehr  giiln- 
broonc  als  gelbe  Niodcrschlügc.  Din  tlir  das  (juercetin  so  sehr 
eWnkteristittehc  Bleiroaction,  der  nrangtsrutho  Niedersclilag,  bliob 
ebenfalls  aur. 

Wen«  demnach  als  Gnindlage  der  Aunaiime,  das  Snfflor^db 
■d  Hiytomelui  identisch  seien,  nur  dio  Aehnliehkcit  der  Znsain 
seiisetsung  tibrig  bleibt,  so  ist  dieser  bei  Köriiern,  deren  Aequi- 
raleiit  an«  Verbindnngen  nicht  liestimnit  werden  kann  und  sonial 
M  Kohlehydraten,  wohl  weniger  (lewicht  beizulegen.  Die  hei- 
len FarbstofTo  sind   jedcurails  nicht  identisch. 


I)er9tibe..  Ist  die  Knf  im  or  i  n  sfiu  r  e  identisch  mit 
Cirmiusäiire?  —  U.  Wagner  spricht  sich  in  seiner  Abliand- 
iong  *}  über  die  Fnrbstoile  des  (tolidtolzes  dahin  aus,  dasK  die  von 
Indarch  Einwirkung  von  eoncentrirter  Hchwet'elsöui  e  auf  Moringerb- 
iire  erhaltene  Kufinioriusänre,  deren  protentisclic  Zn^aninienset 
saug  (im  Mittel  von  (frei  Analysen  0  —  M,n  H  -  1,15^  „)  «ier- 
tüigcii  der  (.'arminshure  (nach  AVarreu  de  la  Kuo  im  Mittel 
oii  *2  Aualynen  V  =  54, K>  i=- 11  AfiT'i^)  .sehr  nahe  kommt,  mit 
Isr  letztem  identisch  sei.  Ich  h^bo,  um  über  'diese  Ansicht  Ant- 
^ug  za  gewinnen,  durch  den  11.  Assistenten  des  technischen 
^ItoniloriuniK,  llrn  ().  Meihter  sowohl  L'ntimoriusüuie  nach  Wag- 
»eri  Vorscliriit  als  ('nnninsänre  nach  de  la  Kue'fc  Methode  dar- 
'tellen  lassen.  Die  Klcmentaranalyhen  wurden  nicht  gemacht,  da 
»ajfiiommen  werden  dart,  beide  JSänreu  seien  in  dieser  Beziehung 
liol^iiiglich  genau  eribrscla 

Wagners  el>>;ene  An;;abe,  dass  die  UnAmor inttäure  durch  Ko- 
i>«u  mit  wäK.<:iigeni  Kali  oder  Jiaryt  wiedei*  in  jMoviugerbsänre  nm- 
[ttwaiidelt  wer.Ien  künne,  und  das.s  Me.lbtjt  die  ruhig  btehentien  al- 
Milchen  Ji«)Bnngeu  durcli  Lultberührun^  nach  längerer  Zeit  ihre 
f'Vte  verlieren,  hatte  schon   längst   in  mir  Zweifel  über  die  Iden- 

itiit  beider  Säuren  erweckt. 

■I  ■ 

1)  J.  pr    fJhcni.  LH.  450. 
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Die  beiden  Körper  sind  übrigens,  wie  ich  sseigen  werde,  i 
ihrem  Gesanimtvcrhalton  so  sehr  von  einander  verschieden,  dai 
die  Meinung  Wagners  nicht  adoplirt  werden  darf. 

Derselbe  vermuthet,  der  Unterschied  df^r  Löslichkeit  beid« 
in  Wasser  la.sse  sich  darauf  zurUckflihren,  dass  die  CarminsiwB 
nur  in  Folge  geringer  beigemengten  Ammoniakspnren  löalicher  Mi 
all  die  RufimorinsHure,  die  in  Wasser  wenig,  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Ammoniak  aber  leicht  löslich  sei.  Diess  ist  darum  n> 
richtig,  weil  in  Wasser  g«löste  Carminsfiure  auch  nach  Zusati  too 
einigen  Tropfen  ÖalzsHure  gelöst  bleibt  Ammoniak  verändert  dis 
wKssrige  Carminsäurelösung  in  violett,  während  die  RofimoriDsäiue 
reinroih  bleibt. 

£t  giebt  in  Carmin^Kurelösung :  in  RufimorinsAurelStuni: 

Bar/tw asser  einen  violettrotheu  Niederschlag,  einen  schrautaigrotbea 

Niedenchlaf. 
Bleizucker  einen  violettrothen  Niederschlag,    einen  •chmntaigrotbfl 

Niederschlag. 
Zinnchlorid        «luen  ponceaurothen  Niederschlag.  einen  braiuirolhli 

Niedenchlaf. 
Essigsaure        einen  carmoisinrothen  einen  schmutsigbitr 

Alauuerde  Niederschlag.  nen  Niederschlag. 

Doppelt  Chrom  sau  res  Kali  eine  eine  rothbraun« 

bräunliche  Fürbung.  Fftlhmg 

Die  Niederschläge  der  Rnfimorinsünre  würden  sKmmtlich  in 
der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck,  da  sie  alle  etwas  Miitfarbigei 
haben,  nicht  su  gebrauchen  sein 


Dr.  Fritdr.  Gopp  e (sröd er.  Vorl4iufige  Notis  über  eist 

die  JodstKrkereaction  maskircnde  Eigenschaft  gewii* 

ser  unorganischen  Hubstansen. 

Pogg.  Ann.  CXIX.  67. 

Verf.  hat  gefunden,   dass    die   Blftnung  der  StSrke  durch  ttoi 

gemachtes  Jod  bei  Gegenwart    verschiedener   unorganischen  Sibt 

verlangsamt  oder    ganz  verhindert  wird.   £r  hat  bis  jettt  die  Wi^ 

kung  der  schwefelsauren  Salze  von  Kali,  Natron,  Ammoniak, Mag- 
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Thoncrde  und  Kali  Tlionerde  geprüft.  Er  stellte  seine  Ver- 
iseiie  to  an,  dass  er  einerseits  destillirtes  Wasser,  andererseits  ein 
ebenso  grosses  Volom  einerLösnngdesniaskirenden  Köi*pers  anwendete. 
Zi  beiden  Flüssigkeiten  setzte  er  gleiche  Mengen  Stä'rkekleister,  Jod- 
bfiamlüsang  und  rerdUnuto  »SchwofelHänro  nud  von  dem  An^en- 
Üiek  an,  wo  noeb  gleiche  Volume  verdünnter  Nitritlösung  (sal- 
letrigsaures  Ammoniak  oder  Kali)  angegossen  waren,  beobachtete 
T  10  beiden  Flüssigkeiten 

1)  die  Zeit,  welclie  bis  zum  Auftreten  der  Jodreaction  verfloss, 

2)  die  Dauer  der   Zeit,    in    welcher  die  Blüuung  eine  gleich 
starke  wurde. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  die  Kitritlösung  eine  grosse  Ver- 
IbnraDg  besitcen  müsse,  da  sich  die  maskirende  Eigenschaft  der 
Khiefelaatiren  Salze  nur  auf  eine  gewisse  Menge  frei  werdenden 
Ml  beschränke ,  wende  man  zuviel  Nitritlösung  an,  so  sei  kein 
Oitenchied  in  der  Farbenintensität  beider  Flüssigkeiten  wahrzu- 
Bdunen.  In  einer  späteren  Mittheilung  werde  er  beweisen,  dass 
meh  die  angewandton  Mengen  Jodkalium,  Stärkekleister  und  ver- 
^te  Schwefelsäure  eine  nicht  zu  übersehende  Rolle  spielen. 

Verf.  führt  in  d.  0.  A.  mehrere  Versuchsreihen  an,  bei  wel- 
*iten  nacheinander  schwefelsaures  Ammoniak,  schwefelsaure  Mag- 
netit, schwefelsaure  Thonerde  und  Kalialaun     in  Anwendung  kamen. 

Das  Resultat  der  Versuche  lässt  sich  nicht  kurz  ausdrücken, 
lenhalb  verweise  ich  auf  die  0.  A. 


^.  Ä  Deiche.  Bestimmung  d  es  Absorptionscoeff  ic  ien- 
ten  der  Chlorwasserstoffsäure  für  Wasser. 
Pogg.  Ann.  CXIX.  156. 

Der  Verf.  hat  sich  zur  Bestimmung  des  Absorptioncoflfficien- 
0  der  CblorwasserstofTsänre  feines  ähnlichen  Verfahrens  wie  es 
^nsan  in  seinen  gasometrischen  Metboden  S.  178  angiebt,  be- 
«Bt,  jedoeh  dabei  awei  wesentliche  Veränderungen  angebracht 
vitant  bat  er  dem  Abiorptionsgeflüis  eine  Eintheilung  gegeben, 
^  dia  VolnmTergröflsemng  des  Wassers  direct  beobachten  so  kön- 
^,  iweitont  hat  er  die  Wägong   des  ganzen  Absorptionsgefässes 
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ein^rfiUirt',.  um  die  Fehlerquellen  inöglichst  zu  boseitigwn^ 
(lieser  ^fe.tbode  erhaltn  man  niclit  blos  das  npee.  (lew.  de.r  gesXI 
liüsiinic,  sondern  Aucli  den  Golmlt  an  gasfiirniif^r  (/hlorwasfc 
täure.  Uin  sich  von  der  Gennuif^keit  der  Methode  kii  üLem 
hat  Voi-i*.  in  oinigon  Fällen  noeh  den  OldorwasferatofTgelialt 
Acidinietriü  nud  durch  Titration  mit  Si]herh»Ruiig^  be^tiinmt 

AI«  einen  besondern  Vortheil  jener  Methode  hebt  Verf. 
den  hervor,  dasH  die  Menge  des  Wassers,  welche  zur  Absorptioi 
wandet  wird,  nur  gering  ist,  wodurch  eine  vollständige  Sät 
leichter  nnd  sicherer  herbeigeführt  werde. 

Vert.  gicbt    in    d.    O.    A.  eine  Besciireihnng  seines  App 
und  seines    Absorptiönsverfahrens,    besjniclit   die    Art  der  Ei 
lung    der  Absoi'ptionsröhre,    die    Verwandlung    des    Raumes 
Theilstrichs  in  Cnbikccntimeter,  die  Corr(?ction  des  Qnocksilfa 
iiiscus  und  des  Wassornieuicus     die    Berechnung    des    Absor{ 
ooeffeienten,    der  Vohirnvennehrung  des  Wassers  durch  Absoi 
des  Gehalts  der  gesättigten  Liibung  an  gasförmiger  Cldorwasse 
säure,  des  (ifwichts    d«*s    von  100  gnn.  Wasser  absorbirteu 
wasserstoftgaj^es,    drs    spec.    Gew.    der  gesättigten  Lösung  ui; 
Hostimmnng    des     Procentgehaits     der    gesättigten    Lösung 
Maasanalyse. 

Ich  gebe  von  den  verschiedenen  Zusammenstellungen  d< 
dem   Verl    angestellten  Versuche  die  folgende : 


J'i 


^^ 


J'.\ 


P\ 


\r  10,071 

IS  I7,W7 

I8,?.fi  ir.,:iy9 

23  i  17, 172 


7.883 
7,4  (>4 

o,9:u 
r,i:jt»5 


42,ftü9 

4i>,a4i 

42,:.8:j 

4i,r>3r. 


ß,oiRrj  43,oriO 

7,4«27  i  4:*,f><>7 
<V.*COa  42,498 
7J>92    4l,RGri 


r.,0143  43,02r,  io,w>5 
7,485^  iit\4ni  ]7,4M% 
r.,9r.93  ;42,.t9S  r,,982-l 
7,M<;9Ul,r,l9  I7,17r»8 

Jn  dieser  Tabelle  bedeutet  /  die  Temperatnr,  bei  der  di 

Sorption  stattgefunden  liat,  {  das  Gewit'ht  der  wfissrigen  Säur 

der  Absorption,  p^   das  durch  Wägung  gefundene  Gowielit  d 

Horbirten  gasförmigen  Cidorwassorstoffsäui  e  nnd  c^   dasselbe  t 

centen  der  wKssrigeu  »Säure  ansgedrflckt;  /m  das  in  der  erste 

suejisreihe  dureh  Maasanalyse  vermittelst  Kalilange  bestimcn 

wicht   fler.   ab6orbirt*'n    (Jhlorwa*«Mersto{TKKiire    und    r^     dalisel 
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iafn  der  wätsrij^cu  Säur«.  /»,  i\m  C»<*wiclit  drr  incitT  mrei- 
rersucbBreilie  diircli  ÄIft»«R«nal\se  vtMinittelst  KaÜlatige  ho- 
lte Gewieht  der  absorlHrton  Cliliirwnsserstofl'slinro  niid  r^  d«»- 
in  ProcoiitBU  der  wäsjTigon  Sifure  und  widlich  /i.^  da»  ftp» 
der  dnvch  Maa^suualys«  vonnittolst  salpetfr«anr«ii  Kilhert^ 
unten  C]dorwasserst^)li.sKiiro  und  r.^  daMelbe  in  I^rocenten  der 
igen  Slinre. 


khiilf.  der  Chtuaie  für  SeifettsUder.  Vortriige  anf  Veranlas- 
ang  der  k.  Würtemborgisclion  ( Zentralstelle  tTlr  (leworhe  und 
Qandpl,  golialU^n  und  heran Bgegobr.n  von  Th.  Haa«,  CUiemi- 
cer  der  Centralstelle  für  Gewerbe  und  Handel.  Mit  einem 
ITorwort  von  Dircctor  Dr.  v.  Stcinheis.  Stuttgart  n.  Oeh- 
ingen.  Verlag  von  Aug.  Schaber.  1864. 
kk  Zweck  der  aufl  einer  Reihe  von  Vorträgen  entstandenen 
ft  bezeiclinet  der  Verfasser  eine  möglichste  Verbreitung  chc- 
»er  Kenutuisse  in  den  Seiiensiederwerkstätten.  Zu  dem  Ende 
er  sich  die  Aufgabe  ,  nur  so  viel  von  der  Chemie  darin  «n 
I,  als  niithig  ist,  um  den  Loser  in  den  Stand  ku  setzen,  die 
Q  geoanuten  Werkstütteu  vorkommenden  Processe  su  verste- 
Der  Verfasser  hat  dieses  Werkchen  fUr  denjenigen  Theil 
tit  der  Fabrikation  von  Seife  sich  beschAftigeuden  Publikums 
mety  dem  es  Vm  dahin  nicht  vergönnt  war,  sich  mit  den  Ele^ 
u  der  theoretischen  Chemie  utul  insbesondere  der  chemischen 
inlogte  einigormosflen  vertraut  zu  machen. 
)emgemKs8  erörtert  er  nach  einer  kurzen  Einleitung,  worin 
egrifie  von  Elementen,  cbemischen  -Verbindungen,  obemtscher 
indUchaft,  Aggi-egatzustand  und  spec.  Gewieht  erläutert  wer- 
lie  in  den  bei  der  Seifenfabrikation  zur  Verwendung  koni- 
5n  Rohmaterialien  enthaltenen  Orundstoffe,  sowie  deren  wicli 
Verbindungen.  Von  den  Metalloiden  hat  der  Verfasser  auf- 
imen :  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Koblenstoff,  Stickstoff,  Schwe 
id  Chlor  und  die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Verbindun- 
lerselben  unter    einander;    die    der  Behaudhnig    u;iterzr)genen 
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Metalle  Rind :  Kalinm ,  Natrium  und  C'nlcium ,  nebit  den  fllr  di 
Seifenfabrikation  wichtigen  VeriMndnn«:jen ,  wie  Potasche,  Sod 
Kochsalz,  die  kaustischen  T/an^en,  ko)i1ensanrer  Kalk,  Kalk,  Gyg 
und  Chlorkalk  In  diesem  Theile  ist  auch  eine  Anleitung^  «nr  Vm 
tersnchnn^  der  Potasdie,  Soda,  sowie  der  Langen  gegeben.  D« 
Verfasser  liat  eg  unterlassen,  in  «hnlicher  Weise,  wie  diess  bei  da 
andern  Stoffen  geschehen  ist,  der  Darstellung  nnd  den  £igentcha' 
ten  des  zinn  Bleichen  des  Palmöls  so  wichtigen  chromsauren  E« 
lis  eine  besondere  Knbrik  zu  widmen. 

Von  den  organischen  Verbindungen  bespricht  der  Verfasse 
die  verschiedenen  hierher  gehörigen  Thier-  nnd  Pflanzenfette,  tc 
wie  deren  Untersuchung,  deren  Verseilung,  die  wichtigsten  Feil 
säuren  und  endlich  die  Seifen  im  Allgemeinen,  sowie  die  verschie 
denen  Seifensorten  insbesondere,  und  zum  Schlüsse  die  Wirkung 
Untei-suchung  und  Verfälschung  der  Seifen.  —  Der  Anhang  ent 
hält  eine  kurze  Besprechung  der  zur  Heizung  und  BelenchUmf 
verwendeten  Stoffe,  sowie  eine  Tabelle  der  in  dem  Sehriitcbei 
vorkommenden  Elemente  mit  ihren  Zeidien  und  AtomgemichteB 
sowie  eine  zweite  Tabelle  zur  Vergleichnng  des  spec.  Gewichte 
mit  den  Graden  ßaum^  und  Beck. 

Die  Art  der  Behandlung  ist  eine  gelungene,  und  namentlfel 
die  Sprache  sehr  leicht  verständlich,  so  dass  das  Werkeben  seinei 
Zweck  vollständig  erfüllen  wird.  Es  kann  dasselbe  Allen,  denei 
eb  an  der  nöthigen  Zeit  fehlt,  um  allgemeinere  chemische  Stndiei 
zu  machen  als  ein  sehr  brauchbares  Vademecum  empfohlen  wer 
den.  Sie  werden  durch  das  Studium  desselben  eine  klare  Ein 
sieht  in  das  Wie?  und  Warum?  der  Seifenfabrikation  erhalt« 
und  zugleich  in  den  Stand  gesetzt  werden,  in  der  Folge  ausRikr 
liebere  Abhandlungen  über  diesen  Zweig  der  chemischen  Tech 
nologie  in  den  Mussestunden  zu  lesen  nnd  zu  verstehen. 

Offeubach.  ür.  Chr.  Grimm 


Deber  eine  neae  Reihe  organischer  S&nren 

von  Peter  Griess. 
Vorläufige  Notiz. 

Wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  von  NitrobenzoSsSnre  mit 
tfleken  von  Kalihjdrat  versetzt  und  zum  Kochen  erwännt,  so 
itt  sine  lebhafte  Keaction  ein ,  wobei  sich  wie  es  scheint  Alde- 
ji  und  Ammoniak  entwickeln ,  und  in  Folge  derselben  wird  die 
knbenzoesKure  in  eine  neue  Säure  umgewandelt,  deren  Kalium- 
ibnch  alsbald  als  eine  röthliche  Krystallmassc  aus  der  alkobo- 
dien  Flüssigkeit  abscheidet  Versetzt  man  die  verdünnte,  heisse 
iivige  Lösung  des  letztern  mit  Salzsäure  oder  Essigsäure,  so 
hllt  man  die  neue  Säure  als  einen  röthlicheu  krjstallinischen 
ederschlag.  Um  sie  weiss  zu  erhalten  muss  man  ihre  ammonta- 
tische  Lösung  mit  Thierkohle  behandeln  und  sie  abermals  in 
r  Wärme  durch  Säuren  ausfällen.  So  dargestellt  bildet  sie  un- 
atUche,  mikroskopische  Nadeln  oder  Blättchen,  die  unlöslich  sind 
Wasser  nnd  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  — 
Ittlure  und  Salpetersäure  zeigen  keine  Einwirkung  auf  die  neue 
ore.  Mit  Basen  bildet  sie  eine  Keihe  wohlcharakterisirter 
Ise.  Die  Baiyumverbindung  und  Silberverbindung  sind  weisse, 
Wasser  unlösliche  krystallinische  Niederschläge. 

Aehnlich  wie  Nitrobenzoesäure  scheinen  noch  viele  andere 
trosäuren  durch  alkoholische  Kalilauge  in  neue  Säuren  überge- 
Mirt  tu  werden,  wie  ich  dieses  schon  jetzt  bei  der  Isonitroben- 
iiinre  (Dracylsäure),  Nitroanissäure  und  NitrosalicylsKure  nach- 
iwiesen  habe  ^).     Anderweitige  Untersuchungen  gestatten  mir  fttr 


i)  Aach  mehrere  nitrirte  Kohlenwasterstofife  werden  durch  alkoholisches 
'*^Titch  unter  Bildung  neuer  Producte  zersetzt.  Ich  will  hier  noch  be- 
'*^D}  dass  such  das  Acobenzol  von  Zinin  auf  eine  ähnliche  Art  darge- 
W»t  wurde. 

t  r.  GiMii.  ■.  Pharm.  18M.  ^^ 
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den  Augenblick  nicht  das  Studinm  dieser,  wie  es  scheint  sehr 
teressanten  Körper,  nKher  zu  verfolgen.  Ich  hoffe  jedoch,  ( 
mir  dieses  recht  bald  möglich  sein  wird,  nnd  werde  dann  die 
haltenen  Resultate  ausHlhrlicher  mittheileu. 


Ueber  du  Berberui 

•  ran  H.  Hlaaiuretz  vml  IL  z\  Gilm. 

(Einfi^sandt  am  9.  M«n  1864.) 

Wir  haben,  nachdem  wir  in  einer  früheren  Abhandlmig 
seigt  haben,  wie  sich  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstols 
neues  Alkaloid  aus  dem  Berberin  gewinnen  lässt,  begabt  mit  i 
ker  basischen  Eigenschaften  als  dieses  selbst,  uns  weiterhin 
Versuchen  gewendet,  aus  den  Zersetcnngsproducten  des  Berbci 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung   seiner  Constitution  au  gewintu 

In  BerQcksichtigung  der  Erfahrungen,  die  man  in  der  letsten! 
Ober  Körper  Xhnlicher  Art,  z.  B.  das  Piperin  gesammelt  hat,  i 
ches  unter  dem  Einflüsse  von  Alkalien  in  eine  S^iure  und  ein  A 
sich  spaltet,  haben  wir  auch  das  Verhalten  des  Berberins  zu 
in  dieser  Richtung  untersucht. 

Wir  erhielten  ein  Gemisch  einer  Lösung  von  Berberil! 
Weingeist  mit  einer  concentrirten  weingeistigen  Kalilüsung  ei 
1'ag  lang  im  Sieden.  Als  hierauf  der  Weingeist  abdettillirt  wv 
blieb  eine  braune  weiche  Masse,  und  eine  darüber  stehende  eb( 
gefUrbte  wKssrige  FlQssigkeit.  Die  erstere  erwies  sich  ab  eine 
reine  Verbindung  von  unzersetztem  Berberin  mit  Kali,  aus  den 
das  Berberin  durch  Behandeln  mit  SchwefelsKure  und  Aunie 
der  zur  Trockene  gebrachten  Salzmasse  mit  Alkohol  dem  gr 
ten  Theile  nach  wieder  gewinnen  Hess,  wtthrend  ein  anderer  1 
nerer  Theil  sich  in  der  Flüssigkeit  gelöst  befand,  die  Ober' 
Berberiu'Kalimasse  stand. 

Eine  Spaltung  war  auf  diese  Weise  nicht  erzielt  worden.  1 
ErfSolg  war  nicht  günstiger,  als  Lösungen  ron  Befberin  mid  A 
kali  in  Weingeist  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  erhitzt,  eil 
höhereu  Druck  ausgesetzt  wurden. 

:  /  ..  .       :  ,...  .  ....... 
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Blofsef  Kochen,  aneh  der  conceiitrirte8teii  Langen  mit  Berberin 
es  tiberhanpt  nicht,  oder  nur  sehr  nnvollkommen. 

8diiiiilBt  man  dagegen  Berberin  mit  Kalibydrat,  so  wird  es 
vi%  sersetzt  Die  Zersetznug  ist  zwar  wie  es  scheint  eine  sehr 
M  emgreifende,  immerhin  aber  verdanken  wir  ihr  die  Kenntniss 
mier  Prodnete,  deren  Beschreibung  wir  im  Folgenden  geben. 

Ein  Theil  Berberin  wird  in  eine  siedende  Lösnng  ron  3  Thei- 
m  Aetzkali  in  wenig  Wasser  eingetragen,  und  das  Ganze  in  ei- 
ir  Silberzcbale  kochend  eingedampft 

Das  Berberin  ballt  sieh  zu  einer  braunen  harzartigen  Masse 
Muimea,  die  sich  in  der  Flüssigkeit  nicht  löst  Erst  wenn  das 
fisser  ziemlich  yollstXndig  verflüchtigt  ist,  kommt  ein  Punkt,  wo 
ii Masse  homogen  zu  werden  beginnt,  und  bald  nach  diesem 
kbslzen  tritt  ein  SchKumen  ein,  welches  von  einer  Wasserstoff- 
MieUung  herrührt  Dabei  entwickelt  sieh  ein  bräunlicher  Dampf 
m  starkem,  chinolinartigen  Geruch. 

Man  nimmt  dann  vom  Feuer,  setzt  vorsichtig  Wasser  bis  zur 
LOsuDg  hinzu,  und  sftttigt,  oder  übersättigt  sie  mit  ver- 
Sehwefeistture  bis  zur  entschieden  sauren  Reaction  ^). 

Durch  die  Zugabe  der  Schwefelsäure  fKlit  eine  copiöse,  schmut- 
f  hraane ,  hnminartige  Masse  heraus ,  die  man  abflltrirt,  und 
Bt  siedendem  Wasser  auswascht 

Die  gelbe,  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  nun  die  neuen  Pro- 
Mte,  die  man  in  nachstehender  Weise  trennt. 

Man  dampft  das  Ganze  vorsichtig  bis  zum  feuchten  Krystall- 
ni  ein,  zieht  diesen  mit  starkem  Alkohol  aus,  filtrirt,  destillirt 
b  Tinetvr,  nimmt  den  Rest  der  Destillation  in  wenig  Wasser 
li,  und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  Aether  aus. 

Das  eine  Produet  hat  man  nun  in  der  ätherischen  Lösung, 
b  zweite  in  dem  wässrigen  Rückstand. 

Man  destillirt  den  Aether  ab,  löst  das  zurückbleibende  in 
Vuser,  verjagt  durch  Erwärmen  die  letzten  Reste  Aether,  und 
liMflt  wieder  vorsichtig  ein. 

1)  Destillirt  man  dieao  abgesättigte  FlOiisigkeit,  so  erhält  man  ein  De- 
ttit  rm  etwas  fettsämreartigem  Genicb,  in  welchem  sich  deutlieh  Cjan- 
»mwituff  naehweisen  läest 
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Bei  gehöriger  Goncentration  tohieasen  dum  itark  geii 
nadelförmige  Krystalle  an. 

Mad  prent  sie  von  den  Langen  ab,  löst  wieder  in  hd 
Waiuier  and  entfärbt  mit  Thierkohle. 

Ist  die  Lösnng  nicht  zu  verdünnt,  so  krystalliairt  der  Ki 
bald  in  vollkommen  farblosen,  an  Gruppen  verwachsenen  Na 
im  Aetissem  der  Gallussäure  ähnlich. 

Um  das  «weite  Produot  au  erhalten,  verjagt  man  aus  dfl 
Aetber  abgeschüttelten  Flüssigkeit  den  Best  des  Aethem  i 
Erwärmen,  versetat  sie  mit  Sodalösung  bis  anr  Neutralisattol 
trirt  die  herausfallenden  röthlichen  Flocken  ab,  und  fälk  dai 
trat  mit  Bleiauckerlösnng. 

Der  ausgewaschene  bräunlich  gefärbte  Niederschlag  wth 
Schwefelwasserstoff  unter  heissem  Wasser  aersetzt,  die  fil 
Flüssigkeit  stark  eingedampft,  und  die  erhaltenen  Krystalli 
Kohle  behandelt. 

Die  entfärbte  Lösung  krjstallisirt  fUr  sich  langaam,  sc 
hingegen,  wenn  sie  mit  einigen  Tropfen  Salasänre  angesäuert 

Die  Kryaialle  sind  kleine  irisirende  Blättchen  oder  Sei 
eben,  können  mit  kaltem  Wasser  auf  dem  Filter  naohgewai 
werden,  und  trocknen  auf  diesem  unter  starker  Vermindenui 
res  Volums  su  silberglänzender,  leicht  abhebbarer  Masse  ein. 


Der  erste  der  auf  diese  Weise  isolirten  Körper  bildet, 
schon  erwähnt,  Kijstalle,  die  denen  der  Gallussäure  gleichen 
sind  nicht  sehr  löslich  in  kaltem,  leicht  in  warmem  Wasser, 
lösen  sich  auch  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Die  wässrigen  oder  alkoholisehen  LÖKungen  geben  mit  £ 
Chlorid  eine  intensiv  blaugrüne  Färbung,  die  ein  Zusatz  von  i 
saurem  Ammoniak  in  eine  blutrothe  umwandelt. 

Mit  Kali  übergössen  lösen  sich  die  Krystalle  leicht,  die 
sung  färbt  sich  an  der  Lnft  schwach  röthlicb,  weiterhin  brlai 
gelb. 

Ooncentrirte  Schwefelsäure  lust  den  Körper  in  der  Kältt 
schwach  gelber  Farbe,  beim  gelinden  Erwärmen  wird  die  Fli 
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hat  frOn,  und  beim  Verdünnen  mit  Wasser  die  grüne  Lösung 
MlieL 

Die  wXssrige  Lösnng  des  Körpers  reagirt  siemlich  sauer  und 
idbiecki  etwas  süsslicb. 

Sie  wird  geticllt  Toa  Bleianckerlösnng  und  salpetersanrem  Qneck- 
kmzjd.  Sie  redvcirt  salpetersanres  Silberoxyd  nicht  in  der 
kllte,  leicht  beim  ErwKrmon,  augenblicklich  auf  Zusats  von  Am- 
Miak,  sie  redueirt  ferner  eine  Trommer  sehe  Knpferlösnng.  Tro- 
ba  destiUii;^  giebt  der  Körper  ein  Gel,  welches  inm  Theil  kry- 
•iaiscb  erttarrt 

Bei  der  Analyse  gaben: 
«.  Lafttrockne  Krjetalle: 
iiAifM  gniu  Sobstatuc  0,5158  grm.  Kohleniäure  und  0,1834  gira.  Wasser, 
LI(|180    n  n    ▼erlorsn  bei    100°    aDhaltend    getrocknet  0,0307  grm. 

Wasser 
I  «,8052     ,  ,  ,  n  n  n  0,0t83  gmu 

Wasser, 
b.  Trockne  Substanz 
^  0,2729  grm.  gaben  0,5684  grm.  Kohlensäure  und  0,1217  grm.  Wasser 


»78      ,          .      0,Ö9»9    , 

f» 

n      0,1240     . 

Hierauf  berechnet  eich : 

A.  Infttrockne  Subit«nz. 

ber. 

I 

€»     -    %    - 

51,6 

—    51,2 

H,o  -    10    - 

5,4 

-      6,4 

0»    -    80    - 

— 

— 

186 

her. 

II                  III 

CgHgO*    -    l«8 

"*    » 

»    "~    » 

H,0            -      18 

9,6 

9,6                 9,9 

186 

b.  Trockne  Subttanc 

ber. 

IV              V 

€8    -    96    —    67,1 

— 

66,8    —    6«,9 

H«    -      8    -      4,8 

'    — 

4,9    -      4,8 

©♦    -    64    -        . 

— 

»»          ~"               II 
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Die  Formel  C^jH^O^  ist  dieselbe,  welehe  sttletii  Stret 
^r  eine  der  drei,  wie  er  annimmt,  unter  einander  homologi 
teehnaftoren  aufgestellt  bat 

Das  Verhalten  des  Körpers  stimmt  auch  mit  dem  da» 
oatecbosliare  oder  einer  damit  bomologen  gani  ttberein. 

Diese  Formel  ktfmien  wir  aneb  nocb  dorcb  die  Anal 
oea  Bleisalset  nnterstütcen. 

Dasselbe  ist  ein  kreideweisser  Niedenchlag,  der  auf 
einer  Bleiaackarlöanag  za  einer  Lösung  der  Säure,  entstebi 

£8  löst    sich   in   Essigsäure ,   konnte    aber  aus  ^iger 
nicht  krjstallisirt  erhalten  werden. 

Die  An€dy$e  gab  uns: 
I    0,8028  grnu  bei  tSCT  gelr.  Subst  gab  0,dl69  gmi.  Kohlen»,  xl  O/OI 

U0,t768      „      .        «        .        »        n    0,1876    „     Bleloxjd. 
IMase  Zablsn  führen  in  der  Formel 
C.H^Pb«^   +  PbjO 

€«    —    96    —  1«,6  —  19,4 

Hl    -      7    ~  1,6  -  1,3 

Pbs  —  810,6  —  62,7  —  62,8 

Gs     -    80    -  „  -  „ 


493,5 

Der  Darstellung  anderer  Salse  stallten  sich  die  Schwi 
ten  entgegen,  wie   man   sie   bei  Säuren    von  dieser  Art  kei 
an  bewältigen  grössere    Mengen    Material   nöthig  sind,  als 
Sassen. 

(Wir  erhielten  aus  dem  Berberin   nur  3 — 3Vj  Proc.  A 
an  dieser  Säure.) 

Bei  der  trocknen  Destillation  wurde  ein  Oel  erhalten, 
theilweise  schon  im  Retortenhalse  erstarrte. 

Der  flüssig  gebliebene    ölige   Theil,  durchzog  sich  nac 
langem  Stehen  i^eichfalls  mit  Kryitallen. 


1)  Strecker  Und  für  dai»    Bleinals  aeiaer  Protocatebha^äors  < 
mel:    C^H^PbO^   -j-  Pb,Ö. 
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Die  Menge  der  SnbeUDS,  die  wir  für  den  Vemnch  noch  rer- 
wevdea  konnten,  war  sehr  gering,  nndwirmfiesen  uns  begnügen  ansn- 
fihren,  dan  dieses  Destillationsprednct  in  Wasser  aiemlich  leicht  lös- 
M  ist,  mit  Eisenchlorid  eine  grflne,  anf  ZusatsE  von  kohlenaaurem 
Kttron  schön  violett  werdende  Fttrbnng  giebt,  nnd  mit  Bleisueker 
■  der  wlssrigeo  Lösnng  ein  weisser  reichlicher  Niederschlag  entsteht. 


Das  sweite  Zersetsnngsproduct  des  Berberins  ist  gleichfalls 
«oe  SSnre,  nnd  bildet  BiMttchen  oder  Nadeln. 

Die  Blftttchen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  oft  an  den 
biidem  serrissen,  andere  kahnförmig,  die  Nadeln  sind  meistens 
n  Sternen  oder  Kreuzen  verwachsen.  Sie  lösen  sich  in  Alkohol 
hkht,  fast  gar  nicht  aber  in  Aether.  Vor  allem  sind  sie  charak- 
tH»irt  durch  eine  tnsserst  intensive  nnd  selir  schöne  violettrothe 
Firbtmg,  welche  selbst  die  v  erdtinnteste  Lösung  derselben  mit  Ei- 
mchlorid  erzeugt.  Salzsäure    entfärbt  eine  so  gefärbte  Flüssigkeit. 

Alkalien  verändern  die  Säure  nicht,  und  zeigen  keine  Farben- 
«ncfaeinungen. 

Sie  reducirt  salpetersaures  Silberoxjd  beim  Kochen ;  eine 
Trommer'sche  Knpferlösung  dagegen  nicht. 

Sie  wird  von  Bleizucker  und  Quecksilberchloridlösung  nicht 
gefällt.  Basisch  essigsaures  Bleioxjd  giebt  eine  weisse,  schleimige 
FiUong. 

Vorsichtig  geschmolzen  erstarrt  sie  krjstallinisch,  nur  wenig 
tber  ihrem  Schmelzpunkt  erhitzt  bleibt  sie  Uru  issartig. 

Weiterhin  stosst  sie  brennbare  etwas  aromatisch  riechende 
Dlmpfe  ans,  und  hinterlässt  eine  leicht  verbrennliche  Kohle. 

Erhitzt  man  sie  in  einer  Eöhre,  so  setzen  sich  an  den  Wän- 
den sternförmige  Krystalle  an.  Sprengt  man  die  Röhre  über  der 
irliitzten  Stelle  ab,  so  findet  man  an  dem  Sublimat  die  Keactio- 
nen  der  früheren  Substanz  wieder. 

Sie  scheint  also  sablimirbar  und  destillirbar  zu  sein.  Sie  ent- 
ItUt  Krjstallwasser,  nach  dessen  Verlust  sie  matt  erscheint.  Es 
•tttweicht  bei  IW  nicht  so  vollständig,  als  bei  130^136°. 

Wir  haben  auch  von  dieser  Säure  stets  nur  sehr  kleine  Men- 
i«n  (iDi  günstigsten  Fall  3%)  erhalten,  und  waren  daher  nicht  im 
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Stande,  ausführliche  Versuche  mit  ihr  ansustellen.  Sie  wnrd« 
sich,  und  in  der  Form  ihrer  Bleiyerhindnng  analyRirt,  die  am  k 
testen  ohne  grossen  SabstanzTerlnst  darstellbar  schien. 

Sie  giebt  übrigens    noch    andere  Verbindungen  mit  Basen 
besonders  leicht  eine  mit  Amm6niak,  die  krystallisirt  ist 

Wir  geben  unsere  Analysen  und  eine  daraus  berechnete  1 
mel,  ohne  uns  für  dieselbe  endgiltig  zu  entscheiden.    Wir  wer« 
finden    wir  ein    ausgiebigeres   Verfahren    für   ihre  Gewinnung, 
dieselbe  zurückkommen,  und  die  Versuche  veryollstHndigen. 
Wir  erhitltan  Ton 
I  0,S766  grm.  trockener  Subsz.  0,652  pnn.  Kohlen«,  u.  0,1078  gr.  Wi 
II  0,2431     „  „  ,        0,498     ,  „  ,      0,104    , 

III  0,4008  lufttrookuer  Substanz  rerloren  bei  ISO**  0,034  grm.  Wasser 


rV  0,2859               n                   n                   «             n 
V  0,8085              n                  n                  n            n 
Hieraus  lässt  sich  berechnen: 
bcr.               I               II 

0,0248 
0,0S65 

C,    —     108    —    66,1    —    64,6    —    65,3 

Hg     -        8     -       4,6    -      4,8    -      4,7 

Gj    -      80    -        „      -        ,      -        , 

196 

ber.        III          IV 

V 

^/jM^r^]^                196                »      "~      11      ""      » 

HjO    —       18     —  8,4  —  8,6    —  8,5    — 

8,7 

214 
Drei  andere  Analjsen  hatten  ergeben : 
C    63,8    —    58,5    —    54,2 
H      4,8    —      4,5    —      4,8 
6U  lassen  vermuthen,  dass  sie   einer  nnroUständig  trocknen   Snbs 
entsprachen,  denn 
2(€5H«(^5)    i-   \'2  Hj^  verlangt  C  53,8  H  4,2. 

Bei  der  Analyse  des  Bleisalces  der  Säure  fanden  wir: 
0,2412  &nb8Uuz«^ab  bei  (130''  getr.)  0,244  gr.  Koblens.  u.  0,370  gr.  Wi 
0,196  „  „  0,108  grm.  Bleioxyd. 

Die  Formel  .  €9(H<iPb2)05  verlangt: 

ber.  gef. 

€f  —  108  —  26,9  —  27,3 
Hfi  —  6  —  1,6  —  1,6 
Pbj  —    207    -    51,6    —    51,2 

401^   ' 


Hlsalwetiv.  H.  V.  Gilm,  Ueb«r  du  Berberin.  901 

Bei  der  Behandlung  der  SiCure  mit  trockneui  AromoniakgAft 
iD  einer,  im  Wasserbade  erwärmten  Röhre  fanden  wir,  nachdem 
raletitLiift  anhaltend  darüber  geleitet  war,  eine  (lewichtezunahme 
fün  8,6  Proc. 

8,7  drückt  die  berechnete  Znuahme  aut>,  wenn  ein  Aequiva- 
hit  trockner  Sfture  1  Aeqnivalent  Ammoniak  absorbii*t. 


Auf  das  Angefahrte  beschränkt  sich,  was  vorläufig  über  diese 
Wideu  dänren  niitgetheilt  werden  kann. 

Die  Formel   der   ersteren    weist  anf  eine  Hamologie  mit  der 
Protocateehnaänre  oder  einer  ihrer  Isomeren  hin: 
€,U^G4  Protocatechusänre 
CgHgQ^  Säure  aus  dem  Berberin. 

Die  andere   wiirde,    wenn  sich   die  angenommene  Formel  be- 
tfiigt,  mit  der  üpianstture  und  Sinapinsfture  homolog  sein  können» 
^sHgO^  Säure  aus  dem  Berberin 
CiqHiqQs  Opiansäure 
€||Hf2^5  SinapinsäUFS  *). 

Die  Entstehung  dieser  Körper  aus  dem  Berberin  läset  sich 
loch  nicht  durch  eine  Gleichung  ausdrucken. 

Wir  können  noch  nicht  angeben,  in  welcher  Form  der  Stick- 
M  austritt,  und  konnten  noch  nicht  ermitteln,  ob  aus  der  braunen 
lockigen  Masse,  die  sich  beim  Neutralisiren  der  Kalischmelse  immer 
tbicheidet,  ein  wesentliches  Zersetznngsproduct  sich  im  reinen  Zu- 
tede  gewinnen  lässL  Ihre  Menge  ist  zu  beträchtlich,  als  dsss 
■VI  lie  nicht  berücksichtigen  müsste. 

Wir  vermutheten,  die  beiden  beschriebenen  Säuren  selbst  könn- 
^  Producte  einer  secundären  Zersetsung  sein,  und  einen  Körper 
▼oransaetsen,  aus  dem  sie  entstehen  wie  die  Protocatechusänre  aus 
^  Piperinsäure.  Unsere  Versuche  in  dieser  Kichtung  wurden 
'^  äussare  Verhältnisse  unterbrochen;  sie  sollen  jedoch  später 
vieder  aufgenommen  werden. 

l)  Ion.  Cheui.  Pharn..  LXXXIV.  19. 
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üeber  xwei  neue  Zersetnogsprodacte  ans  dem  Gv^ikkin 

von  7/.  Hluftittctz  und  L,  liartli. 
(Eingesandt  am  9.  MXn  1864.) 

Eine  frühere  T'nteniiic  nng:  dos  DnajakharzeB  *)  hat  eine  by 
fitalliflirte  S^ure  kennen  gclelirt,  aus  deren  Zersetzung  das  Gnajft- 
kol  und  das  Pyrognajacin  liervorgeht.  Es  lagen  schon  damals  ei- 
nige Beobachtungen  vor,  die  zu  einer  Fortsetzung  des  Studimm 
dieser  SXure  sowohl  wie  des  Harzes  aufforderten,  und  wir  theilta 
hier  mit.  wie  durch  die  Einwirkung  von  schmeleendem  Kali  wA 
die  HarzsXore,  ein  Körper  entsteht,  dessen  Auftreten  unter  d« 
Zersetzungsproducten  einer  IlarzsÜure  neu  und  interessant  ist. 

Als  es  sich  gezeigt  hatte,  dass  derselbe  sowie  aus  der  kij 
stallisirten  Harzsäure  auch  ans  dem  goreinigten  Harze  gewonnec 
werden  kann,  bedienten  wir  uns  zu  seiner  Darstellung  nattirlicl 
des  letzteren,  und  befolgten  dabei  das  nacbsthende  Verfahren.   '  ' 

Ein  Theil  des  GuajakharzAs  wurde  mit  3 — 4  Theilen  Aeti- 
kali,  welches  in  sehr  wenig  Wasser  gelöst  war,  in  einer  Sillw- 
schale  erhitzt.  So  lange  das  Kali  nicht  als  Hydrat  schmilzt,  schwimiiri 
die  Hsnemasse  effh  und  klumpig  auf  der  Jjauge. 

Erhitzt  man  jedoch  weiter,  so  löst  sich  dasselbe  nach  nd 
nach  unter  SchÜumen  zu  einer  homogenen  Masse  auf. 

In  diesem  Zeitpunkte  muss  man  das  Feuer  entfernen,  weil 
sonst  leicht  die  Einwirkung  mit  ehiem  Verkohlen  und  Verglimiitf 
der  Masse  schliesst. 

Man  bringt  sofort  Wassor  hinzu,  und  versetzt  die  Lösung  nb 
verdünnter  iSchwefcIsäure  bis  zur  entschieden  sauem  Reactto 
Durch  dieses  Sättigen  scheidet  sich  eine  gewisse  Menge  einei 
schwarzen  therigen  Masse  ab,  während  man  zugleich  einen  scbwft' 
eben  rrerucb  nach  fluchtigen  FettsKuren  wahrniramt. 

Man  lÄsst  erkalten,  iiltrirt  durch  ein  nasses  Filter,  und  scM*** 
telt  die  Flüssigkeit  so  ange  mit  Aether  aus,  als  dieser  sieh  noel 
ftrbt. 

1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXIX  266.  Wiener  Akademie-Berichte  XUll  4* 
Ver^l.  auch  die  vorlUiifige  Notiz  in  Bd.  XLVHI,  1,  und  dieie  ZeitachrH 
IV.  499. 


Otr  Aetber  wird   abdettilKrt,  der  Rückstand  mit  Wasser  ver- 
.    dfino^  mid  mit  eatigsanerm  Bleioxyd  gotKllt.   Der  gut  gewaschene 
NiedeifeUag  wird   unter   warmem    Wasser  mit  Schwefelwasserttoi! 


Die  beim  Filtriren  des  Sehwefelbleis  ablaufende  Flüssigkeit 
in  nur  schwach  gefKrbt ,  sie  wird  eingedampft  nnd  der  Krystalli- 
■tioB  Hberlasaen  ^). 

Der  ersten  Krjstallisation  folgt  eine  sweite  langsamere,  wenn 
MO  die  Mutterlaugen  verdunstet.  Die  leisten  schon  sehr  braunen 
nd  dicken  Antheile  derselben  wurden  bei  8eitc  gestellt.  Diese 
«itirrtea  iiaeh  sehr  langem  Stehen  breiartig,  und  waren  erfüllt 
lOB  einer  weissen  bräunlieben  Ausscbeidnng,  die  einer  «weiten 
Verbindung  angehSrt,  auf  die  wir  zurückkommen. 

Die  Krjstalle  der  ersten  wurden  noch  mit  Thierkohle  beban- 
Ul  Sie  sind  farblos,  gehören  dem  monoklioo^drischen  Systeme 
n  und  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  über  einander  ge- 
idiobene  Aggregate  oder  zerklüftete  Nadeln.  Mit  einem  Polarisa- 
Unoimikroskope  betrachtet,  zeigten  sie    keine  Farbenerscbeiuungen. 

Sie  lösen  sich  in  kaltem .  Wasser  nicht  ganz  leicht,  beim  Er- 
wlnnen  TollstSndig,  und  krystallisiren  ziemlich  bald  wieder  heraus. 
Sehr  leicht  lösen  sie  sich  in  Weingeist,  weniger  leicht,  aber  doch 
voUftändig  in  Aether. 

Ihre  wtfttrige  Lösung  reagirt  sauer,  und  ist  etwas  sHsslicb  von 
Geschmack.  —  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  sehr  intensive  schön 
Jiakd  blaugrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Alkalien  dunkelroth 
^M.  —  Alkalien  für  sich  färben  die  Lösung  der  Säure  unbe- 
trilchtlieh,  wenn  sie  rein  ist.  Bemerkt  man  hierbei  eine  grüne  Fär- 
kag,  so  rührt  diess  von  einem  Gehalte  an  der  zweiten  Substanz 
ker,  den  man  durch  wiederholtes,  wo  möglich  fractionirtes  Um- 
byttallisiren  beseitigen  muss. 


1)  Die  vom  Bleiniederschlage  abgelaufene  Flüssigkeit  enthält  keinen 
weientliehen  Bestandtheil  mehr.  Wir  haben  uu8  trotzdem  des  Verfahrens 
Mieati  die  aeue  Sabt tans  dureh  ihre  Bleiverbindung  absitscheiden,  weil 
^  finulen,  dass  auf  diesem  Wege  die  Reinigung  derselben  schneller  und 
"^  Ceriagerem  Verluste  gelingt,  als  durch  Krystallisiren  und  Entfärben 
Bit  Kohle. 
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Salpetersäure!  Silberoxyd  bleibt  in  der  Kälte  unverlndert 
beim  ErwSrmeB  oder  auf  Zusati  von  Ammoniak  wird  es  rediMiit 
Eine  alkaÜHche  Knpferoxjdlö'sung  bleibt  beim  Erbitzen  klar.  •-« 
Die  Säure  schmilzt  bei  \9f^°  C.  (uncoiTigirt).  Trocken  dettiDiM 
^ebt  sie  ein  schon  im  Halse  der  Retorte  erstarrende!  Oel. 

Das  Krystallwasaer,  welches  sie  enthält,  entweicht  bei  lOff* 
Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  €"711^^04  ,  IljO  für  die  häk 
trockene,  ^'fU^^^  für  die  wasserfreie  Substanz  nnd  dieselbe  fandoi 
wir  in  einigen  Salzen  wieder. 

Analyse 
I  0,801  gr.  trockner  Sahst,  gaben  0,6005  gr.  Kohlens.  u.  0,1111  gr.  Wa 
U  0,8048.  „  ,  „     0,6085    .  ,  0,1112    , 

III  0,8887  „  „  RH    Torlorea  0,0857  grm,  Wasaer 

IV  0,8484,  .  ,  •  .         0,0367     \ 

berechnet        I  II 


IL'y     -      84     —    54,5    —    54,4    —    54,5 

Hfi     -      6    —      8,9     -      4,0    —      4,0 

O4    -     64     -      41,6     -       —     —        — 

154    —     100,0 

berechnet        111 

IV 

€,HeO,     -       154      -      ,      -      ,      - 

♦» 

H2O    —      18    -  10,4        —  10,6     - 

10,5 

172 

Die  SXure  mit  kohlensaurem  Kalke  gesättigt  gab  ein  uodsiit- 
lieh  krystallisireudes  Kalksalz,  f)lr    welches  gefunden  wurde: 
0,3158  gr.  (bei  180''  getrock.)  gaben  0,4894  gr.  Kohieus.  u.  0,1127  gr. 
0,2646    ,  ,  „  „        0,094    „     schwefelaauern  Kalk. 

Damit  itimnit  die  Formel  i:7H5Ca04   +    ly,  HjO 
her.  gef. 

€7     -     84    -     42,0    —    48,2 
4,0    —      3,9 
10,0    —     10,4 


Hs    - 

8     — 

Ca    - 

20     - 

^5>5  "" 

88    — 

200 

Ein  in  derselben  Weise  dargestelltes  Barytsalz  war  azieifki 
es  gab  bei  160*"  C.  getrocknet  31,1%  Baryum.  Die  Formel  C^HjBsÖ* 
▼erlangt  31,0%. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind   fUr  die  Analyse  nicht  geeignet 
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206 


Der  kreideweisiie   Niederschlag»    deu    Bleiiucker  in  einer  Lö- 
nof  der  Säore  hervorbringt,  ist  amorph.    Seiner  Zusammenüetznng 
'    Bteb  ist  er  ein  basisches  Salis  dieser  Säure. 

''    fl^MSgr.  Sabst  (bei  180''  getrock  )  gaben  0,2809  gr.  Kohlens.  u.  0,048  gr.  Wasver 
,    ÖJ647,     ,  n  .  n      ^>i2öl8  y,    Bleioxyd 

Diese  Zahlen  nähern  sich  der  Formel  ^VH^FbO,   +   Pb2Ö 
berechnet    gefunden 
£j    —     8i     —     17,5    —     18,7 
H.     -      6     -       1,0    -       1,1 
Pbji  —  310,8  -    Ji4,8     —     64,1 
O,     -     80    -      -      -       - 

479,8 

Löst  man  dieses    Salz    in    vordünnter    KsKigsSure,  so  krjstalli- 
lirt  ans  der  allmiilig   verdnnstcMiden    J.ösung   das    einbasische    Salx 
i»  wolilausgebildeten    kleineu    Krystallen.     Aus    den    Mutterlangen 
•fiiewen  andere  Krystalle  an,  die  viel  bleireiclicr  sind. 

Das  erstcre  Salz  bei  120^  getrocknet  gab: 
^.30i4  pnn.  Subst   gaben  0,3514   gnii.    Kohlentiäare  u.  0,0598  grin.  Walser 
^^'^177     ,,  .  „       0,1414       „     Bleioxyd. 

Die  Formel  4:-H:,rbf>i   +   II^O  verlangt: 
berechnet     g^cfunden 
t'y     —     84     —     30,r,    —     31,4  ^ 

H.     -       7    -       2,5  2,2 

Pb    —  103,6  —     41,4    —    41,3 

Oj     -     80     - 

'    274,6 
Das  Product  der   trocknen    Destillation  der  Sjiuro  erwies  sich 
^*ch  KigeiLSchaften  und  Zusannnensetzung   als  BrtMJzcatechin. 
'^«^ns  {prni.  Substanz  gnbiii  0,7592  {?nn.  KoblensUiire  u.  0,167  griii.  Wasser 
r^JT^Og  prefmiden 

C     -     05,4    -     65,1 
H     -       5,4     -       5,8 


Dem  Angcfilhrten  zu^dge  hat  unsere  Säure  dieselbe  Formel 
^i*  die  Protocatechnsäure  Streckers,  die  Carbohydrochinon- 
•*ure  von  Hesse,  die  OxysalicylsKure  von  Kolbe  und  Lante- 
^^nu,  die   H y}KtgalluB6änre ,  welche  Matthiessuu  und  Foster 
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als  Zenetinngsprodnct  der  HemipinniCnre  erbalten  haben  ^\  qb^ 
wie  diejenige  endlich,  welche  durch  Spaltung  des  Madnr.int  (d#^ 
sogenannten  Moringerh^Sure^  mit  Kalihydrat  entsteht  '). 

Mit  der  letzten  SKnre  konnten  wir  sie  diroct  vergleichen  not. 
wir  glauben  behaupten   zu  können,  dass  sie  mit  ihr  identisch  ist 

Wir  fanden  alle  qualitativen  Keactionen  voIlstKndig  dieselbei, 
die  gleichen  LöslichkeitsyerhKltnisse  und  Schmelzpunkte  ^). 

Verschieden  war  blos  die  Hussere  Form,  in  der  das  Kalk- 
und  Barytsalz  sich  zeigten. 

Diese  Salze  mit  der  ans  Maclurin  bereiteten  Sfture  dargestallt, 
krystallisirten  ziemlich  leicht  und  schnell,  während  das  Kalksab 
der  Sfiure  aus  Guajakharz  viel  langsamer  krystallisirte,  das  Baryt- 
salz  ganz  amorph  blieb. 

Diese  Verschiedenheit  scheint  jedoch  von  den  Mengen  ahn- 
hKngen,  in  welchen  man  die  Salze  darstellt. 

Als  wir  eine  kleinere  Menge  der  erstem  Sfture  snm  Gegea- 
versuch  mit  kohlensaurem  Baryt  absättigten,  trocknete  auch  diest- 
mal  die  Lösung  beim  Stehen  amorph  ein,  während  sie  früher  brlon- 
liehe  Krystalle  angesetzt  hatte. 

C'harakteristiscli  für  diese  Salze  ist  die  schön  violette  Für' 
bung,  weldie  ihre  Lösungen  auf  Zusatz  von  Eisenoxydnlsalsen  tn- 
nehmen.  (In  der  frUhern  Abhandlung  steht  irrthUmlich  flisenoxyd- 
salzen).     Diese  war  bei  beiden  Säuren  völlig  gleich. 

Wir  halten  dieselben  flir  identisch  mit  der  Protocatechnsäars. 


Bei  der  Beschreibung  der  Darstellung  dieser  Säure  aus  dem 
Guajakharze,  haben  wir  einer  Substanz  Erwähnung  getban,  welche 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  nach  langem  Stehen  sich  ansscheidtt* 

Diese  ist  von  der  beschriebenen  Säure  völlig  verschieden,  wir 
erhielten  sie  jedoch  nur  aus  dem  Guajakharze,  nicht  oder  nur  ap*' 
renweiso  aus  der  krystallisirten  Harzsäure  oder  deren  Kalisalz. 


1)  ÄDn.  Chem.  Pharm.  Supplem.  L  383.  u.  II.  878  DiM«  ZeitMhr.  IV.  ^ 

2)  ibid.  CXXVII.  351.     Wiener  Akademie- Beridit«  XLVII.  10. 

8)  Id  der  Abhandlung  über  das  Maclurin  Ist  der  Schmelapnokt  der  dsK^ 
ZenetKung  mit  Rali  erhaltenen  ^äure  falsch  ootirt. 


am  dem  Guajakban.  )07 

Wir  hiben  sie  so  gereinigt ;  dass  wir  lie  von  den  MutterUn- 
^0  dorch  fttarkcA  Pressen  swiscben  Leinwand  trennten,  mit  Thier- 
kMe  eotf^bten»  5  -G  mal  anflösten,  und  sich  wieder  ans^icheiden 
fienen. 

Die  Wiederholang  dieser  Operation  ist  notliwendig,  weil  ihr 
nnt  leicht  eine  kleine  Menge  der  erstem  SSure  beigemengt  hleibt, 
wie  die  Analysen  der  ersto.n  heraasgefalleneii  I^artbien  zeigten, 
üe  immer  niedriger  im  KohieuHtoffgebalte  waren,  als  die  letzten. 
Die  Substanz  theilt  ziemlich  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  er- 
fCeni  Säaro.  Im  trockenen  Zustande  erscheint  sie  als  ein  weisses  ' 
■ehliges  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  kaum  Spuren  von 
Kxjitallisation  zeigt  Die  freiwillig  verdunstende  alkoholische  Ll\- 
Mig  trocknet  warzig  und  rissig,  firnissartig  ein. 

Die  Menge  der  Substanz,  die  wir  erhielten,  (aus  einem  Pfund 
Hin  kaum  B  firammo)  reichte  zu  einer  vollständigen  Untersuchung 
Bebt  aus. 

Wir  können  für  ihr  Wiedererkennen  daher  vorlHufig  nur  ci- 
■gt  ihrer  Keactionen  anführen  und  verschieben  ein  eingehenderes 
Btodinm  auf  spKter. 

Das  aofifallendste  Verhalten  zeigt  sie  gegen  Alkalien  Selbst 
^6  geringsten  Spuren  geben  in  wHssriger  Lösung  damit  vermischt 
ttd  der  Ltift  iungetetit  eine  prlichtig  smaragdgrüne  Pürbung,  die 
Ud  sehr  intensiT  wird.  Durch  diese  Keaction  dürfte  sie,  wo  sie 
lieh  auch  finden  mag,  besonders  charakterisirt  sein. 

Ihre  wKssrige  Lüsnng  giebt  femer  mit  Eisenchlond  eine  oli- 
^^togrOne  auf  Znsats  von  Sodalösnng  sch^n  viotettroth  werdende 
^bong. 

Sie  redacirt  salpetersanres  Silberoxyd  beim  Erwftrmen,  bei 
Untz  Ton  Ammoniak  schon  in  der  KSlte. 

Mit  einer  Trommer'schon  Knpferh'isnng  erhitzt,  scheidet  sich 
Kttpferoxydnl '  ans. 

Essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  der  wICssrigen  Losung  einen 
^eitlen,  beim  Erhitzen  der  Flilssigkeit  grünlich  Averdenden,  in  £s- 
■frtnre  leicht  löslichen  Niederschlag. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  mit  rüthlicher 
'^^U,  die   beim   Stehen   grünlich   und    beim    Erwärmea  gelbgrUa 
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wird.     Anf  Ziuats   von  Braunstein  f21rbt  sie  sich  in  der  Ktt 
ren^rtin,  in  der  Wanne  Bcbmutsig  roth. 

Die  Afialy^en  der  bei  150^  getrockneten  Snbitans  bab* 
geben : 

I    0,8079  grm.  Substanz  gaben  0,7826  gm.  Koblens.  n.  0,1766  gna.  ^ 
H  0,8106      ,  „  n       0,7360     ,  ,  ,   0,1790     , 

in  100  Tboilen: 
J  II 

C      64,89    —     64,62 
H       6,87    —      6,40 
Formeln,  welche  diesen  Zahlen  entsprächen,  wftreu: 

C9H10O3     ,     ^jjHi^O^     ,    ^  ifiHigOjQ 
Sie  Terlangen: 

C  —  65,1     —  64,9  -  04,7  —       64,8 

H  —     6,0    —  6,8  —  6,6  —  6,4 

Der  Körper  ist  eine  Säure  und  zersetzt  kohlensanre 
ziemlich  leicht.  Versuche,  kry$tallisirtc  Verbindungen  zu  erl 
die  wir  freilich  nur  mit  sehr  kleinen  Mengen  Substanz  am 
konnten,  waren  indess  bis  jetzt  vergeblich. 


U^r  einen  neuen,  dem  Orcin  koouAogen  lUrper 

von  H,  Hlasiwetz  u.  L.  Barth^)* 
(Eingesandt  am  9.  Mars  1864.) 

Die  Resultate  unserer  letzten  Untersuchung  über  das  & 
barz  liesson  es  wissenüwerth  erscheinen,  welcben  Erfolg  da 
befolgte  Verfahren    bei  andern  Harzen  wohl  haben  würde. 

Wir  haben  zunächst  die  Reaction  mit  dem  Galbanambars* 
derholt,  und  wir  erhielten  eine  sehr  merkwürdige  krjstallisirti 
stanz,  die  fast  alle  Eigenschaften  des  Orcins  zeigte  and  ihre 
sammensetznng  nach  in  der  That  als  das  nächste  Homolog« 
selben  betrachtet  werden  muss. 


1)  Die  Red.  dieser  Zeitschr.  benchti|ft  bei  dieser  Gelegenheit  ein 
thum,  den  sie  «ich  hat  su  Schulden^  kommen  lassen :  Im  Jahrgang  VI 
ist  S.  587  L.  Pfaundler  sUtt  L.  Barth  als  Verf.  der  Abhandh»! 
ber  das  Fikrotozin*  angegeben.  ^ 


homolog^en  Körper,  309 

Die  Daretellnng  denselben   iflt    sehr    einfach.     Galbanamhars, 

m  dem  man   durch    Alkohol   die   ginrnnöeen   Bestandtheile   abge- 

JDDt  bat,   wird    mit   2V2  —  3    Thlii.    Kalihydrat    so    lange    ge-. 

biolzeii,    bis  die    Masse    homogen    ist.     Die  Zersetzung  vcrlanft 

ter  utarker  Entwicklung  aromatisch  riechender  Dumpfe,  und  star- 

n  Schäumen.     Man    bringt   sofort    nach  dem  Schmelzen  Wasser 

10,  versetzt  mit   SchwefelsSure   bis    zur  säuern  Keaction,  filtnrt 

:h  dem  Erkalten,  schüttelt  die  Flüssigkeit  2 — 3  mal  mit  Aether 

i  destillirt  die  etherische    Lösung,    dampft   den  Etickstand  noch 

IS  im  Wasserbade    ein,   bringt  ihn  sodann  in  eine  Ketorte  und 

tillirt  fiber  freiem  Feuer.     Anfangs   geht   etwas  wMssrige  saure, 

;h  Buttersäure    riechende   Flüssigkeit  tibor,   weiterhin    wird  das 

stillat  öliger  und    dicklicher.     Man   fKngt   es  in  flachen  Schalen 

fand  wechselt  öfter  diese  Vorlagen.  Das  ölige  Product  erstarrt 

n  sehr  schnell  zu    schönen    strahligen    Kry^stallen,   die  nur  von 

nig  Mutterlauge    durchzogen   sind.     Die   bei   dem  Processe  sich 

li  bildenden  fetten  Säuren  lassen  sich  entfernen,  wenn  man  das 

rch  Destillation  erhaltene  Eohproduct,  wieder  in  wenig  warmem 

isier  löst,  mit  Barythjdrat  bis  zur  alkalis^chen  Keaction  versetzt, 

i  das   (janze    wieder   mit  Aether  ausschüttelt.     Nach   dem  Ent- 

nen  des   Aethers    hinterbleibt   ein    sympdicker    EUckstaud ,    der 

ir  bald  krystallisirt  und  durch  wiederholtes  Umkrystallisireu  ge- 

oigt  werden  kann. 

Dieses    Verfahren   giebt   vom    Lothe    reinen    Oalbanumharzet 

rt  einen    Gramm  farbloser   Substanz.     Man    kann   die  Barvtbe- 

idlong  umgehen,   wenn  man   die    Substanz   öfter  mit  dem  Ther- 

meter  umdestillirt,  und  nur  jene   Parthien  auffangt,  die  bei  269 

272*  C.  iibergehen.     271°  ist  nämlich  der  Siedepunkt  der  rei- 

1  Substanz.     Sie  hat   folgende  Eigenschaften :  Sie  ist  gei-uchlos, 

r  löslich  in  Wasser,  Alkohol   und   Aether,   unlöslich   in   Schwe- 

cohlenstoff  und    Chloroform.     Die   Reaction    ist  neutral»  der  Ge- 

mack  intensir  und  unangenehm  süss.  Die  wässrige  Lösung  giebt 

t  Eisenchlorid    eine    dunkelviolette,    ins   Schwärzliche  ziehende 

Aung,  die  auf    Ammoniakzusatz    unter   Abscheidung  von  Eisen- 

yd  verschwindet     Eine  Chlorkalklösung  giebt  eine  violette  Fär- 

1%)  4ic  jedoch  wenig  beständig  ist.  Ammoniak  färbt  die  Lösung 
IcitKlriA  f.  eben,  u  Pbarm.  1564.  ^^ 
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«n  der  Luft  rosenroth,  später  dunkel,  zuletit  bräunlich,  üebei 
lli88t  man  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  der  Verdnnstniil 
in  gelinder  WMrme,  so  wird  die  Masse  griin,  dann  schön  dunkel 
blau.  Auf  Säurezusatz  wird  eine  solche  Lösung  dunkolroth.  SalpeUr 
saures  Silberoxyd  wird  heim  Kochen,  und  auf  Ammoniakzuaati 
reducirt.  Aus  einer  alkalischen  Kupferoxydlösnng  scheidet  tid 
beim  Erhitzen  Knpferoxydul  ab.  Die  reine  Substanz  ist  yunacbs 
volLstttndig  farblos,  bei  längerem  Aufbewahren,  und  beim  Liegen  ii 
der  Luft  färbt  sie  sich  schwach  rötlilich.  Ihre  Krystalle  ceiga 
wie  die  des  Orciiis  die  Formen  des  rhombischen  Systems,  und  er 
scheinen  tafelartig  oder  in  kurzen  dicken  Säulen.  Sie  schmilzt  btf 
99*^  C.  und  fängt  bald  darauf  zu  verdampfen  an. 

Sie  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  ohne  Rückstand  und 
hinterlässt  auch  beim  Destilliren  fast  keine  Kohle. 

Sie  krystallisirt  wassei'frei,  und  giebt  bei  der  Analyse  Zabtai 
die  zu  der  Formel  ^gll^t^j  führen. 

I.  0,3014  grm.  Subst.  gaben  0,7240    grm.  Koblans.,  a.  0,1548  grm.  Wanei 

II.  0,2940 
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Da  sich  die  Formel  des  Körpers  durch  Verbindungen  nich 
controliren  lässt,  so  haben  wir  eine  Bestimmung  der  Dampfdicbti 
desselben  vorsucht.  Die  hohe  Temperatur  bei  der  man  den  Ver 
such  ausfiihren  muss,  lässt  jedoch  den  Körper  nicht  ganz  unser 
setzt.  Der  Rückstand  im  Ballon  war  stark  gebräunt.  Die  erhil' 
haltene  Zahl  ist  darum  nicht  ganz  scharf,  sie  zeigt  aber  doch«  diM 
nur  6  Aeq.  ^  in  der  Formel  enthalten  sein  können.  Wir  faod« 
die  Dampf  dichte  zu  4,10  statt  der  berechneten  3,82. 

Mit  der.<»elben  Leichtigkeit,  wie  das  Urcin,  giebt  der  Kwrp«i 
auch  ein  Bromsubsitutionsproduct.  £.s  bildet  sich  sclmeU  h&t^ 
Vermischen  von  gesättigtem  Bromwassor  mit  einer  nicht  tlh* 
coucentrirten  wässrigen  Lösung  desselben,  bis  die  entstehende  W' 
bung  bleibend  wird.     Dabei  nimmt   mau  einen  stechenden  GeinCf 
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(wie  TOD  Brompikrin)  wahr.  Es  fällt  alsdann  in  kleinen  Tolnminö- 
Mo  Nadeln  heraus,  die  die  ganze  Fldflsigkeit  erfüllen.  Diese  wur- 
den auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasner  gewaschen,  und  bei 
lovShnlicher  Temperatur  getrocknet.  So  dargestellt,  sind  sie  weich, 
verflxt,  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löslich  in 
■edendem,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Sie  enthalten  wie  das  ge- 
kromte  Orcin  3  Aeq  Brom  an  der  Stelle  von  3  Aeq.  Wasserstoff 
Mt68  grm.  Substans.  gabon  0,2470  grm.  Koheus.  u.  0,0864  grm.  Wasser 
^m    ,  •  »      0,6089      „     Bromsilber. 

(Die   Brombestinimung   wurde   nach   der  Methode   von  Carius  aasge- 


berechnet    gefunden 

€,     -    72 

-    20,8     -     21,1 

H3     -      3 

-      0,9    -       1,2 

Br3    -  240 

—    69,2    —     69,2 

O2    -    32 

—      «      —    •  — 

347 

Die  Formel  ^:'6llo^^2  ^^t  diejenige,  auf  welche  in  der  Reihe 
der  Homologen  die  des  Orcins  ^'7Hy02  folgt.  Es  ist  zugleich  die  des 
Brenz-Katechiiis ,  und  des  ITydrochinons  mit  welchem  der  neue 
Körper  demnach  isomer  ist.  Für  die  Homologie  mit  dem  Ürciu 
•priclit,  ausser  den  angeführten  Thatsachen,  auch  noch  die  Diffe- 
renz der  Siedepunkte,  die  wie  es  die  Ivegel  verlangt  19°  C.  ist- 
(Das  Orcin  siedet  bei  290°  C.) 

Zwenger  und  Sommer  haben  als  Zorsetzangsproducte  moh- 
trer  Harze  unter  diesen  auch  des  Galbanums,  einen  dem  Chinon 
vraieren  Körper  erhalten,  mit  dem  der  eben  beschriebene  viel- 
hiebt  im  nächsten  Zusammenhange  steht  Diese,  sowie  seine  übri- 
l^a  Beziehungen  aussumitteln  wird  den  Gegenstand  unserer 
iScbgten  Versuche  bilden.  Wir  nennen  den  Körper,  da  wir  ge- 
^den  haben,  dass  er  auch  aus  dem  Harse  des  Ammoniakgnmmis 
halten  werden  kann,  Resorcin,  um  an  seine  Entstehung  aus  Har- 
*M,  nnd  an  seine  Beziehung  zum  Orcin  bu  erinnern. 

Neben  dem  Kesorcin  bilden  sich  bei  dem  Schmelzen  der  ge- 
^^UDteB  beiden  Hanse  mit  Kali  auch  noch  eiwas  OxalsSure,  und 
^faa^$ai  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  flUchtigeu  Fettsäure. 
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Lust  man  den  Rückstandi  der  dacL  dem  Abdestilliren  dei  m 
Bten  ätherischen  Auszuges  liinterbleibt,  in  Wasfier  auf,  and  vetietc 
mit  essigsanrem  Blei,  bo  fljllt  ein  getärbter  Niederschlag,  der  in 
Wesentlichen  rohes  oxalsaures  Bleiuxyd  ist.  Mit  «Schwefelwasitr 
Stoff  zersetzt,  vom  Schwefelblei  iiltrirt,  liefert  die  eingedampfte  Li^ 
euDg  Krystalle,  die  alle  EigeiLscfaaften  der  Oxalsäure  aejgen.        i 

Destillirt  man  fonier  die  mit  Schwefelsäure  tiberaättigte  Ld* 
■nng  der  Kalischtnolze  für  sich,  so  geht  ein  saures  Wasser  toi 
Gerüche  der  Buttcrsänrc  über,  ans  dem  wir  zunäciist  ein  Natröif 
salz  dann  durch  Destillation  dieses  mit  Schwefelsäure  die  imk 
Säure,  und  durch  Sättigen  der  letzteren  juit  Barytwasser,  das  Bb- 
rytsalz,  dargestellt  haben  Die  Menge  dieses  Salzes  welches  wli 
so  erhielten,  war  nicht  unbeträchtlich,  es  zeigte  die  Eigenschaftei 
der  Barytsalze  niederer  P^ettsäuern,  die  Analysen  al)er  deuten  m) 
ein  Gemenge.,  Wir   kommen  später  auf  diese  Verbindung  zurück 


Dntersachangen  Aber  die  stufenweise  Bildong  koUenstoff- 
reicherer  Sabstanxen  in  den  Pflanzen 

von  Dr.  Emil  Erl  e  ntney  e  r  und  Dr.  Franz  Ho  st  er. 

I.     Kommt  in  dem  Pflanzenreich   CilycoUthire  vor? 

Durch  die  von  v.  Lieb  ig  in  der  7.  Auflage  seiner  „Chemie  ii 
ihrer  Anwendung  auf  Agrikultur  und  Physiologie"^  geäusserten  Ar 
sichten  bezüglich  der  Entstehung  kohlenntoffreicherer  Verbiodi»' 
gen  aus  der  Kohlensäure  in  den  Pflanzen  sowie  durch  die  kbU" 
reichen  Untersuchungen  verschiedener  anderen  Chemiker  über  i^ 
Verwandlung  der  organischen  Säuren  und  sog.  Kohlenstoflhydrate  0 
einander  in  aufsteigender  und  absteigender  Linie  wurden  wir  ?6r 
anlas.st  zu  untersuchen,  ob  es  nicht  möglich  sei,  in  den  Pflanita 
selbst  die  aufsteigende  und  beziehungsweise  absteigende  Entwick- 
lung genauer  zu  verfolgen,  als  diess  bis  jetzt  geschehen  ist  Solch* 
Untersuchungen  erschienen  um  so  wUnschenswerther ,  al»  derti 
Resultate  jedenfalls  als   Fingei-zeige  sehr   wesentlich    sur  Erleiok" 
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ttmng  der  Veranebe,  welche   der  eine  von     uns    vor    einiger    Zeit 
in  Angriff  genommen  hat  *)  beizntragon  versprachen. 

Wir  wfthltoo  alsUntersnchnngsobject  zunKckst  die  Weintraube  ^), 
tttj  io  ihr  eine  relativ  grosse  >lannigfaltigkeit  in  den  Metamor- 
phoMO  zn  enn' arten  war.  Wir  gingen  von  der  Ansicht  ans,  dass 
Mfb  in  den  verschiedenen  Htadien  der  Entwicklung  der  Wein- 
tmh^n  von  dem  Ahblfihen  des  Weinstocks  bis  zur  Keife  der  Trau- 
ben die  Entwicklungsgeschichte  der  in  der  ansgebildeten  Beere 
vwhandenen  Substanzen  mfisse  verfolgen  lassen.  Bei  dem  ei^sten 
Algriff  unserer  Arbeit,  die  voraussichtlich  erst  in  einer  Beiho  von 
Jiliren  ihrer  Vollendung  nahe  gebracht  werden  kann,  stellten  wir 
im  Eunh'chst  die  Frnge,  ob  diejenigen  SJfnren  in  den  unreifen  Trau- 
ben vorhanden  seien,  welche  nach  den  Untersuchungen  von  Kolbe 
«il  Schmitt  einerseits  und  von  Schulze  andererseits  als  die 
«iteii  Reductionsproducto  der  KohlensJiure,  beziehungsweise  Oxal- 
*w  erkannt  worden  sind. 

Da  wir  nirgends  in  der  Jyiteratur  eine  bestimmte  Angabe  Ober 
AM  Vorhandensein  von  Oxalsäure  in  den  unreifen  Trauben  finden 
konuteu,  so  war  unser  Augenmerk  auch  auf  diese  gerichtet.  Wir 
bihfn  dieselbe  (wie  sich  erwarten  licss  als  Kalksalz)  mit  aller  Be- 
«tlmmthcit,  wenn  auch  in  einer  nicht  so  bedeutenden  Menge  als 
'ir  vermutheten,  nachgewiesen. 

Die  Gegenwart  der  Ameisensaure  können  wir  noch  nicht  als 
f"l!sthndig  sicher  nachgewiesen  betrachten,  wiewohl  wir  ein  saures 
I^tillat  erhielten,  da^s  den  Geruch  der  Ameisensäure  zeigte  und 
lie  Eigenschaft,  Silbersalze  zu  reduciren. 

Bezüglich  der  Anwesenheit  von  Ghf<olsöure  in  dem  Saite  der 
Greifen  Trauben  thcilen  wir  folgendes  mit  Wir  erhielten  bei  der 
^"ifunp  auf  diese  Siinre  ein  Kalksnlz,  das  sich  in  seiner  ganzen 
'Erscheinung  mit  glycolsanrem  Kalk  identisch  zeigte  Leider  ist 
*  uns  nicht  gelungen,  besonders  weil  die  Quantität  eine  zu  geringe 
*»r,  das    Salz    ganz    vollständig    rein    zu    bekommen    von    einem 


1)  Diese  Zeitschr.  VI.  426. 

Si  Wir  beAhsicbtifren,    auch   noch    andere  Früchte,  wie  Johannisbeeren, 
'•flbecron  etc.  und  zulttxt  uiiijährigc  Pflanzen  in  Untersuchung  zu  uclmion. 
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fast  gleichzeitig  anschiesseiiden  körnig  kryKtallinisoheii  KalkM 
das  '^'ir  bis  jetzt  nicht  näher  uutersDchten. 

Eigenschaften-  Das  als  identisch  mit  dem  glycolsauren  Ks 
betrachtete  Salz  krjstallisirt  iu  asbcstglänzcuden  sternförmig  gl« 
pirten  feinen  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  lu  einer  Tolnm 
nösen  Masse  verfilzen.  Beim  Erhitzen  fand  anlangt  unter  Ei 
weichen  von  Wasser  ein  ZusammensiiLkou  der  Masse  statt,  b 
höherer  Temperatur  trat  rasch  ziemlich  bedeutendes  AuihliÜM 
und  gleichzeitig  Verglimmen  der  ganzen  Masse  ein.  Es  blieb  d 
sehr  poröser  schwammiger  kaum  grau  gefärbter  Bückstand,  di 
sich  aber  mit  grösstor  Leichtigkeit  weiss  brennen  Hess.  Das  Inf 
trockene  Salz  zeigte  sich  schwer  löslich  in  Wasser  und  uolösli« 
in  Alkohol  und  Aether. 

Aiialyse^  Das  so  weit  wie  möglich  durcli  UrakrjstallisiM 
gereinigte  Salz  gab    uns  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

Wasserbesthnmung.  0,4004  grm.  lufttrocknes  Salz  vtrlure 
nach  24stündigem  Stehen  über  Schwefelsäure  0,0()4  grm.,  der  Be 
von  0,4000  gnii.  verlor  nach  dem  Erhitzen  anfangs  bei  100^,  fl 
letst  bei  120°  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte  0,10fi 
grm.,  entsprechend  27,()ö*Vo  Wasser.  Dicss  würde  einem  Krystd 
Wassergehalte  von  4  Mol.  eutsprechen  oder  der  Formel 

^^^•^  ^  *"2«' 

welche  27,48  verlangt,    wenn  man    das  Salz  als  glycolsauren  Ktl 

ansieht. 

Kohlenstoff-  und    M^assersfoffhaffimtnunfj 

0,2724  grm.  bei  120°  getrocknete.«;  Salz  gab  beim  Verbrennen  ir 

chromsaurem  Blei 

Kohlenstoff.      Wassersfoff. 
gefundon  25,rj  2,85 

berechnet  25,L'6  3,16 

tür  die  Formel   <  ^H^CaG^  des 
ylycalsaurin  Kitlka. 

Für    die  Kalkbestimmung  fehlte  es  uns  an  Material. 

Es  ist  keine  Frage,  dass  diese  analytischen  Besultate  nc 
verschiedenen  Zweifeln  über  die  IdentjtUt  unseres  KalksaJzei^  i 
dem  ^lycol.saureu   Kalk  l^aunt  lassen ;  denn  die  Chimikery  wek 
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'  Über  glytokätmn  Kalk  unteniicliten,  faoden  in  dem  lufttrocknen 
kk  Dicht  wie  wir  4  Mol ,  sondern  nur  3  Mol.  Krystallwasser  ^),  fer- 
iv  lubeo  wir  einen  zn  geringen  Wasserstofigebalt  gefunden  und 
irnKMeuBioA  stimmt  auch  nicht  wie  er  sollte;  aber  die  doch 
■•Bigitens  annübemde  Uebereinstimmung  des  Gehalts  an  den  bei- 
im  letitgenannten  Elementen  mit  dem  des  glycolsauren  Kalks,  fer- 
wa  die  Ucbereinstinimung  in  den  Eigenschaften,  soweit  wir  sie  in 
fMfleichen  im  Stande  waren,  und  dabei  die  Gewissheit,  dass  dem 
Sib  noch  eine  kleine  Menge  eines  anderen  beigemischt  war,  ma- 
rken es  iura  Mindesten  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Säure  in  dem 
rM  ans  nutersuchten  Kalksais  Glycolsfture  ist. 

Leider  reichte  unser  Material,  1  Pfund  unreifer  Trauben,  die  wir 
m  Torigen  Sommer  (am  30.  Juni)  etwa  10  Tage  nach  dem  Ab- 
Mtten  des  Weinstocks  gesammelt  hatten,  nicht  ans,  weitere  Ver- 
wAb  ansustellen.  Wir  werden  jedoch  in  diesem  Jahre  unter  mög- 
Uat  gleichen  Umständen  eine  grössere  Quantität  in  Arbeit  neh- 
■%  um  das  wahr  Scheinende  sicher  als  wahr,  oder  als  un- 
ub  SU  erkennen.  Bemerken  wollen  wir  noch,  dass  es  uns  bis 
)Mtt  nicht  gehingen  ist,  aas  vollkommen  reifen  Trauben  ein  dem 
baKhriebenen,  das  möglicherweise!  auch  traubensaurer  Kalk  sein 
konnte,  ähnliches  8n1z  zu  erhalten. 

Im  Augenblick  sind  wir  noch  damit  beschäftigt,  Trauben  von 
^r  späteren  Entwicklungsstufe  in  untersuchen,  sowie  besonders  die 
'Sgenwart  und  die  Verwandlungen  der  Aepfelsäure  nacbsu weisen 
^  zu  verfolgen. 

Da  die  zu  unserer  Untersuchung  erforderlichen  Methoden  der 
achweimiug  und  Trennung  der  verschiedenen  in  Frage  komnen< 
^  Substanzen  vielfach  erst  gefunden  werden  müssen  und  hierbei 
ft  grosse  Schwierigkeiten  zu  überwinden  sind,  so  werden  es  die 
Chemiker  wohl  entschuldigen ,  dass  wir  unsere  Resultate  in  klei- 
eren  Notizen,  die  vielfältige  Mängel  an  sich  tragen  können, 
tröffeutlichen. 

Heidelberg  den  20.  März  1864. 

1)  Debns  bat  auch  einen  glvcolsaurcn  Kalk  mit  5  Mol.  Wasser  unter 
^  HHoden  {rehabt  (rg\.  An%  Cliem.  Pharm.  CX.  822.) 
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A.  wuriz.   Ueber  das  Dihydrat  des  Diallyh. 

Conipt.  rend.  LVIII,  460. 

Man  weisff,  dass  Bertbelot  und  de  Luca  im  Jahre  18i 
durch  Behandeln  von  AllyljodUr  ^'aH^J  mit  Natrium  einmi  Koi 
lenwassemtofF  erlialten  haben,  den  sie  als  Alljl  bozeichneten.  E 
ist  geeignet  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  durch  die  dof 
pelte  Formel  (^^3115)2  =  ^6^10  auszudrücken. 

Wenn  man  ihn  mit  einem  TJeberschuss  sehr  conceutririer  Jod 
wassorstoiHäuro  in  zugpschmolzenom  Hohr  erhitzt,  so  findet  Ver 
bindung  statt.  Das  Uauptproduct  der  Reaction  ist  ein  Dijodhji 
rat  (•^i{t(,,2JH,  das  nicht  ohne  Zersetzung  flUrhtig  ist  Um  dieM 
zu  isoliren  entfiKrbt  man  die  von  der  ttberschttssig  vorhandenen  Jod 
wasserstoffisäurc  getrennte  Flüssigkeit  mit  einer  schwachen  Alkali 
lösung,  trocknet  sie  über  Chlorcalcium  und  erhitzt  sie  im  Vacuni 
auf  IHO  bis  140^.  Der  EUekstaud  besteht  aus  augenscheinlich  id 
nem  wiewohl  durch  etwas  Jod  geOfrbtem  Di-jodhydrat.  £r  stell 
eine  dichte  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  dar.  Natrium  lersets 
dieselbe  unter  Bildung  von  Jodnatrinm  und  eines  Gemisches  toi 
Kohlenwasserstoffen,  welches  zwischen  f\b  und  71"  destillirt  uM 
wahi-schcinlich  AUyl  und  Hexjlen  enthält,  gleichzeitig  eutwickd 
sich  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff. 

Dieses  Jodhydrat  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aui  esaig 
saures  äilber,  eine  Kigenschaft,  die  es  dem  jUngst  von  mir  bc 
schriebenen  Amylenjodhjdrat  an  die  tieite  stellt.  Um  die  Kote 
tiou  zu  massigen,  ist  es  zwecknuissig.  das  essigsaure  äilbor  in  Ac 
ther  zu  verthcilen  und  daini  eine  äquivalente  Monge  Jodhydra 
hinzuzufügen.  Nach  24  i:Jtundeu  setzt  man  nocli  Aether  zu,  trenn 
das  Jodsilher  durch  ein  Filter  und  unterwirft  die  Flüssigkeit  de 
fractionirton  Destillation.  Man  erkennt  so  die  Bildung  von  4  vei 
schiedenen  Pixidncten  nämlicli :  Allyl  oder  viebuchr  Dialiyl  ^Ji^m 
welches  mit  den  letz  ton  Portionen  des  Aetiiers  fibergeht,  üsno 
Ireicr  Essigsäure  und  von  zwei  Acetntrn,  von  denen  daii  eine  p 
gtiu   154°,  das  andere  über  200"  destillirt 

Das    letztere    enthält    ein    dem    Oijodhydrat  coiTespoudirendo 
r>iacotat  dos  Diallyl.s.     Es  bildet    sich  nach  folgender  Beaction: 
i;,H,o,ll2J2  +  (Ag^aH^Og),  =  r,H,„3l2(^'2H3<>2)2   +  (AgJ)|. 
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Ouselbe  stellt  eine  dicke,  farblose  Fldssigkeit  von  etwas  aro- 

■«tischem  Gerach  dar,   ist  unlöslich    in    Wasser  und  zersetzt  sich 

hdit  merklich,  wenn  mau  es  längere  Zeit  bei  250^  crhitat ;  es  sio- 

te  vwisehen  226  und  20O''  und  hat  bei  0°  ein  spoc.  Gew.  ~  1,(X)0. 

Die  Analysen,    welche   ich   von    verschiedenen   «wischen    200 

■d215®  deatillirenden  Produivten  machte,  stiuiinten  mit  der  Formel : 

tilcbe  ins  entsprechende  Monoacetat  reprüseiitirt. 

Jenes  entfaXit  die  Elemente  von  Diallyl  und  von  2  Molekülen 
Kwpäurehydrat,  dieses  die  Elemente  von  Diallyl  und  von  1  Mol. 
Wisfer  nebst  1   Mol.  Essigstiurehydrat. 

Es  ezistirt  ein  diesen  beiden  Acetaten  entsprechendes  Dihyd- 
nt  Man  erhält  es  bei  vorsichtiger  Verseifung  derselben  nach  der 
Hethode,  welche  ich  für  die  Darstellung  des  Amylglycols  aiigege- 
ko  habe. 

Nach  geeigneter  Reinigung  stellt  dieses  Dihydrat  eine  voll- 
kommen farblose  FIfissigkeit,  von  dicker  Syrupsconsistens  dar,  die 
kei  0^  ein  spec.  Gew.  von  0,9638  besitzt  und  sich  von  0°  bis  65" 
kdeutend  ausdehut-  Bei  dieser  letzteren  Temperatur  ist  seine 
Kcbtigkeit,  auf  Wasser  bei  0^  bezogen  0,9202.  Es  siedet  zwischen 
212  uud  215'*,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Es  zeigt 
*ine  hemerkeuswerthe  Beständigkeit ;  denn  man  kann  es  in  Queck- 
•ilberdampt  erhitzen,  ohne  dass  es  sich  zersetzt.  Seine  Zusammen- 
*«ttnng  ist  ausgedrückt  durch  die  Formel  4'(,Hj4C>.,,  welche  dieje- 
nige des  liexylglycols  ist.  Ich  glaube,  dass  zwischen  jenem  Kör- 
per und  dem  llexylglycol  dieselben  isomereu  Beziehungen  vor- 
Wdeu  sind,  welohc  ich  zwischen  dem  Amyleiihytlrat  und  dem 
Amylalkohol  entü«  kt  habe.  Diese  Annahme  gründet  sich  eines 
Tbeils  auf  die  analoge  Bildungsweise  und  die  analogen  Reactio- 
"^  von  Amyleujüdhydrat  und  Diallyldijüdhynit,  andern  Theils 
•^  den  folgenden  Versuch. 
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Welin  man  dnrch  das  Dihjdrat  des  Dialljs  einen  Strom 
ftKnregas  leitet,  go  erhitzt  sich  die  dicke  Flüssigkeit  nnter  s 
eher  Fürbtiog,  aber  ohne  dass  sofort  die  Ausscheidung  eines  i 
Products  stattfindet.  Wenn  man  das  Dihydrat  in  einem  geseh 
nen  Gefrtss  mit  sehr  concentrirter  Salssflnre  erhitet^  so  sei 
sich  alsbald  eine  Fltisnigkeit  ab,  welche  das  Dichlorhydrat  des 
lyls  ausmacht : 

Dasselbe  siedet  bei  170  bis  17B'\  Diese  Reactiou  ist  a 
derjenigen  von  Jodwasserstoff  oder  ClilorwasserstofI  anf  An 
hydrat,  wobei  sofort  das  Jod-  oder  Chlorbydrat  des  Amylei 
bildet  wird.  Man  weiss  auf  der  andern  Seite,  dass  v;^a1zsäar 
der  Einwirkung  auf  die  Glycole  Veranlassung*  zur  Bildung 
Chlorhydriuen  giebt.  Man  kann  desshalb  annehmen,  dass  da 
hydrat  dos  Diallyls  mit  dem  liexylglycol  isotner  ist  und  dies« 
nähme  wird  eur  Oewissheit  werden,  wenn  das  Uexylglyco 
Hexylen  wird  dargestellt  sein.  Die  Existenz  solcher  mit  den 
colen  isomeren  Hydraten  schien  nrir  des  Interesse»  wertli  zu 

Wie  dem  auch  sei,  die  Heziehuagen  der  VerwandtschafI 
Abstammung  der  soeben  beschriebenen  Verbindungen  w( 
dnrch  folgende  Formeln  ausgedrückt. 

^-eHio I>iallyl 

4\,HioPr^ Diallyl-dijodbydrat 

in  i 

^«"'«•/(HOXCaUjO.Ojl      .     DiBllyl-acetoliydrat 

^«"«»ICUO'J Diftllyl-dihydrat 

In  diesen  Formeln  sind  die  Gruppen : 
(CjHaO.O)  =  rjHjOa  —  H  und  HO  =  H./^      :  H 
einatomig  und  können  somit  1  Atom  Jod  ersetzen. 

Ich  bemerke  nocji,  dass  sich  das  Diallyl  (^\H5)2  in  alle 
geführten  Heactioncu  als  ein  nicht  gesättigter  Kohlcnwass« 
verbKlt,  welcher  der  Keihe  i-'nU^n  .  2  hingehört.     I'^ni  sich  s 
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%eB  iniM  er  sich  mit  2  Mol.  Jodwasserstoff  vereinigen,  um  Ver- 
fadungen  sn  bilden,  die  dem  gesättigten  l^jpns  ^nHfo  ^-  2  x 
Ufthönn,  in  welchem  x  ein  einatomiges  Element  oder  derglei- 
skeo  d' nippe  bedeutet. 

Aber  es  kann  sich  auch  mit  1  Atom  Jodwasserstoff  verhin- 
fla  oder  mit  dem  Aeqaivalent  von  1  Atom  Jodwasserstoff.  Es 
üdeu  sich  so  nicht  gesättigte  Verbindungen  von  dem  Typus 
i^fo  -f-  2  \  welche  eine  der  von  mir  beschriebenen  zweiatomi- 
en  Reihe  parallele  einatomige  Keihe  bilden,  ich  werde  die  die- 
tf  Kcihe  angehörenden  Verbindungen  demnächst  beschreiben 


/?.  webtr,   üeber  Selenigsäarehydrat. 

Pojfg.  Ann.  CXVIII.  479. 

Verf.  hat  die  Krystalle  untersucht,  welche  sich  nach  Ber- 
{•h'ns  Angabe  (dcFscn  Lehrbuch)  aus  einer  heissen  concentrir- 
m  wjissrigen  T>ösnng  von  8elenigsäure    beim   Erkalten  absetzen. 

DarsieJIttfNj,  Er  brachte  Helenigsäure  mit  weniger  Wasser 
k  XU  deren  Lösung  in  der  Kälte  erforderlich  ist  zusammen  und 
rbitzte.  Hf^ini  Erkalten  schieden  sich  wasserklare  Prismen  au», 
welche  zur  Befreiung  von  Feuchtigkeit  auf  Fliesspapicr  abgetrock- 
ct  und  dann  neben  ^Schwefelsäure  unter  eine  Glocke  gebracht 
irden. 

Eitjcnavhaflen,  Die  Krystalle  ziehen  aus  der  Luft  Feuchtig- 
*it  an,  aber  in  einem  trocknen  Kaum  beim  längeren  Aufbewahren 
bw  .Schwefelsäure  verwittern  sie.  Beim  Krhitzen  schmelzen  sie 
lud  verlieren   ihr,  wie  es  Verf.  nennt,  Krystallwasscr. 

Verf.  fand  sie  suiMunmeugesetzt  nach  der  Formel: 
öeOa  4-   110. 

Kr  fand  darin  (iO,:i  bis  ft(),4  Proc.  »Selen,  als  solches  bestimmt, 
rihrend  die  Formel  61,15  Proc.  verlangt.  Der  berechnete  Was- 
«rgt^halt  beträgt  13,Ü8  Proc.  „zu  welchem  EcsuUat  auch  directe 
^'asserb  est  immun  gen  führten."  (Ich  glaube  man  darf  wohl  die 
'kstandtheile  des  Wassers  in  chemischer  Verbindung  anuelunen 
BAd  demgemäss  die  Formel  S^c(:>3U2  als  die  Molekulargewichtsfor- 
^1  der  Verbindung  betrachten     E.) 


t20  J*  Schiel,  Bikhin^  toxi   Chlorkohl^ntltere. 

Dr.  Friedr,  Goppelaröd er.  Vorläufige  Noti«  über  et« 
neues  Keagens  auf  alkali8ch  reagirende  Fltisiigkei' 
ton    nnd  auf  salpetrigsaure  balae  i' 

Pofrg.  Ann.  CXIX.  64. 

Verf.  hat  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wirkung  m 
Alkalien-  und  Nitritlösungen  auf  rotbes  MalvenblumenpÄpirf 
angestellt.  Dieses  wurde  dargestellt  durch  TrÄnken  von  Papitt 
mit  einem  durch  angesäuertes  distillirtes  Wasser  bereiteten  Am* 
zug  der  Blumenblätter  von  Malm  arhortu.  Bezüglich  der  \^ 
dem  Verf.  angestellten  Versuche  muss  ich  auf  die  0.  A.  vcrwd- 
Ben.  Sie  ergeben  im  Allgemuiueu,  dag»  das  rotho  ^lalvcnpapier  emp: 
findlicher  ist  als  Curcuina  und  geröthctes  Lacknnispapier,  beziclnuigl^ 
weise  empfiudlicher  als  Jodkalium^tarke.  Verf.  schliesst  mit  dea 
Wunsche :  \ 

„3Iöehte  diese  vorläufige  Notie  darauf  aufmerksam  machaii 
wieviel  wir  noch  im  Capitel  der  Farbstoffe  zu  suchen  haben.  IHf 
Möglichkeit  ist  vorhanden  und  die  Aufgabe  eine  wichtige,  uichl 
nur  solche  ßeageuspapiere  für  die  analytische  (Chemie  zu  gewin 
neu,  welche  sich  durch  Sauren  oder  Basen  verändenii  sonden 
auch  solche,  welche  die  Gegenwart  anderer  Sub^tauaen,  selbst  ii 
complicirten  Gemischen,  wie  die  PflauzensKfte  und  thierscliW 
Fltissigkeiteu  es  sind,  zu  constatiron  im  Stande   bind."*  *) 


Bildung  Ton  CUorkoUenslare. 

Brietiiclic!  Mittheilun^. 
von  J>r.  J.  Schiel. 
Leitet  man  ein  vollständig    trocknes  (remenge  von  Chlor  «oA 
Kohlensäure    durch    eine    mit   klefui'u    Kohlestücken    gefüllte  gl^ 


1)  Es  scheint  mir,  uls  niüsHe  der  Lösuiig  dieser  Aufgabe  die  Reindtrsiel' 
lung  und  genaue  Untersuchuiii?  der  Farbstofl'e  vorausgeben ;  denn  wenn  ta^ 
mit  roheu  Pflunzenauszügeu  arbeitet,  so  werden  die  Beenltate  ewig  lehfrsli* 
kende  bleiben.  £. 


J.  Maamen^  Ueberf  die  LösUcbkeit  de«  salpetenauren  Natroni.  221 

e  Porzellaurölire,  su  bildet  sich  Ülilorkohlcnsäure.  C)b  alles 
'  L«i  g:eeigneter  (iosivgiiliruiig  zur  Bildnng  von  Chlorkohlon- 
ven^-endet  wird,  kann  icli  nicht  bestimmt  sagen,  da  ich  dnrch 
gQiig  meines  Laboratoriums  im  Augenblick  die  enttcheiden- 
VrsiicJio  anzufdtellon  verhindert  bin. 
Frankfurt  den  29.  Mai-z  1864. 


Muument.   Notii  Aber  die  LOftliolikttt  des  salpetenauren 
Natrons. 

Cuiniit.  rcud.  LVIII,  81. 
orf.  hat  bei  der  Bestimmnng  der  Lüslichkeit  einiger  Nitrate 
iie  des  Salpetersäuren  Natrons  stndirt  und  dabei  folgende  Ko- 
i  erhalten,    die  die  von  Marx^)  beobachtete  Uuregeluifissig- 
icht  bestätigen. 

18  sind  aus  5  Versuchen  für  die  verschiedenen  Temperaturen 
itet : 

100  Tb.  Wasver  lüseu: 

b«i     0® 70,94   gesdiinolzeues  Nitrat 

lO*» 78,57 

20» 87,97  „ 

•W 98,26  „  „ 

40^ 109,01 

50^ 120,00  „  „ 

aO^ 131,11 

70« 142,31 

W 163,72 

90* 165,60  „  n 

100* 178,18  „  n 

HO*» 194,40  „  „ 

119,4«      ....     213,43 


n 


)  Jiihrb.  d.  Ch^n.  u.  J»liarni.  18-9;  111,  887  u.  403;  Kerz.  J.  B.  X,  187. 
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Dr.  A.  ^TÖnig,  die  (.'hemie  bearbeitet  a]s  Bildnngsmittel  für  dn 
Verstand  zum  Gebrauch  bei  dem  chemischen  ITntcrriehte  i 
höheren  Lehranstalten.  Berlin  1864  (Springer)  1.  Hfflfte. 
Der  den  Physikern  wohl  bekannte  Verfasser  des  Yorliegend« 
Werkes  hofft  durch  dasselbe  dem  chemischen  Unterricht  an  <M 
Realschulen  eine  flir  die  formale  Bildung  des  jugendlichen  Vcr 
Standes  erspriesslichere  Richtung  zu  geben.  Dem  preussischcn  RfA 
schul-Regloment  entsprechend  begniigt  er  sich  aus  dem  ungebew* 
ren  Material  nur  verhältuissmUssig  sehr  weniges  hervorzuheboi, 
dieses  wenige  aber  will  er  möglichst  gründlich  erörtern  und  ari 
piüoise  und  seharfe  Ausdrücke  und  Gesetze  zurückführen,  die  H 
den  Schüler  ein  Fachwerk  für  das  später  noch  etwa  zu  Erlemenli 
bilden  sollen.  Die  Absicht  ist  ohne  Zweifel  ganz  löblich,  aber  i 
fragt  sich,  ob  die  Chemie  eine  Wissenschaft  ist,  welche  wirkSfli 
auf  diese  Weise  pädagogisch  verwerthet  werden  kann.  Die  (M 
mie  ist  eine  noch  werdende  Wissenschaft;  sie  bietet  nicht,  vM 
etwa  die  lateinische  Grammatik  ein  gewisses  abgeschlossenes  tt 
terial,  aus  dem  man  mit  aller  Bicherheit  unzweifelhaft  richtige  A 
gemeine  Sätze  abstrahiren  könnte.  Die  Ideen  befinden  sich  in  ft 
fortwährend  im  Flusse  und  wenn  man  ohne  Rücksicht  darauf  MnI 
noch  zweifelhafte  Sätze  den  Schülern  als  absolut  einprägt,  so  lirf 
mau  Gefahr  d^n  formalen  Vortheil  mit  einem  realen  Nachtbeil  ^ 
kaufen  zu  mtisden.  Es  wäre  gewiss  sehr  wüuschenswcrth,  wem 
die  sauer,  basisch  oder  inditleront  gonaimten  Körper  durch  N 
leichte  und  einfache  Definitionen  erschöpfend  charakterisirt  war 
den  könnten,  wie  sie  der  Verfasser  giebt,  aher  streng  geuomoiMi 
treffen  die  allgemeinen  Erklärungen  dieser  Art  nie  vollkommen  Ht 
werden  sogar  in  manchen  Fällen  geradezu  unrichtig.  Bedenkt  Du 
nun,  dass  die  ersten  Aufiassuugen,  besonders  wenn  sie  mit  Bcbir 
fer  Pädagogik  eingeprägt  werden,  ausserordentlich  stark  hafteni  t» 
muss  man  befürchten,  dass  in  den  Köpfen  der  Schüler  durch  dielt 
chemische  disciplina  meutis  Vorurtheile  erzeugt  werden,  die  b« 
dem  späteren  selbstständigeren  Studium  häufig  eine  schlimme  Vtf' 
wirrnng  anrichten  können.  Wir  haben  bei  dieser  Bomerkong  o»* 
mentlich  die  vom  Verfasser  äuge  wandten  Atomgewichte  im  Angt- 
Ob  es  zweckmässig    sei,    in  der   gegenwärtigen  Uebergaugsperiode 
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nem  Eiementarbachc  die  Atoragewichte  auf  GruDcl  der  An- 
le  H  =:  2  und  0  =  32  ohne  jede  Erläuterung  umzugo 
u,  ist  mindestens  fraglich.  Was  soll  der  Schüler  denken,  wenn 
Jleu  anderen  üblichen  Lehrbüchern  ganz  anders  geschriebene  For- 
oudAeqnivaleute  findet?  Unbedingt  aber  müssen  wir  Einspruch 
en  erheben,  dass  in  apodiktischer.  Form,  wie  ein  mathematischer 
ati^  die  Behauptung  ausgesprochen,  wird,  „Jedes  Atom  eines 
HS  besteht  aus  einer  bestimmten  Anzahl  (gleich  schwerer) 
;üle.     (Der  Verfasser    ueiuit   Molekül,   was   die  meisten  Che- 

Atom  nennen).  Die  Anzahl  von  Molekülen,  die  ein  Atom 
Körpers  ausmachen,  nennt  man  das  Atontgewicbt  des  Körpers  ; 
tomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  2,  des  Sauerstoffs  32,  dea  Koh- 
•ft  24  u.  s.  w.^  Das  nimmt  sich  allerdings  sehr  prScis 
infach  aus  und  vielleicht  mögen  auch  die  stöchiometrischen 
ze  auf  diese  Art  dem  Verstündniss  leichter  zug&iglicb  sein, 
unzweifelhaft  ist  es  wohl,  dass  so  ein  wissenschaftliches  Vor- 
1  erzeugt  wird.  Die  Beobachtungen  stehen  der  Annahme, 
die  Atomgewichte  in  ganzen  Zahlen  ausgedrückt  werden  müs- 
mtgegen  und  auch  wemx  dieses  nicht  der  Fall  wäre,  so  dürfte 
jenen  Satz  nur  als    eine  Hypothese  aufstellen.     Die  Autoritl&t 

ersten  Lehrbuchs  aber  darf  liur  das  apodiktisch  aufstellen, 
virklich  feststeht. 

)er  Verfasser  hat  ohne  Zweifel  seine  Darstellungsweise  reiflich 
igt  nnd  durchdacht,  aber  es  liegt  nun  eimnal  im  Wesen,  der 
liven  Naturwissenschaften,  und  insbesondere  der  Chemie,  dass 
icht  wie  Grammatik  oder  Mathematik  behandelt  werden  kön* 
Allerdings  tritt  dieser  Uebelstand  hauptsächlich  nur  in  den  theo- 
hen  Kapiteln  hervor,  während  die  klare  und  bündige  Cha- 
risimng  der  Erscheinungen  unstreitig  eine  gute  Seite  des 
Leg  ist  Nur  finden  wir  die  (irUndlichkeit  und  Ausftlhrlich- 
oft  zu  weitgehend,  auch  die  Anordnung  oft  sonderbar.  So 
zwischen  die  Paragi*aphen  über  die  Aggregatzustände  mit  ei- 
Male  eine  Abhandlung  über  die  Spritzflasche  eingeschaltet,  die 

vier  Seiten  einnimmt.  Die  Beschreibung  der  Anfertigung  ei- 
sinfachen  Filters  nimmt  eine  ganze  Seite  in  Anspruch ;  die 
chsten  stöchiometrichen  Rechnungen  werdc»n  in  einer  für  Real- 
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Schüler  der  oboron  Klassen  doch  wohl  glfnzlich  nnnilthigon  LXn 
und  Breite  anflgeführt.  Ganz  komisch  vctllends  nehmen  sich  | 
wisse  Erlffntemngen  ans,  nach  donen  man  glanben  sollte,  der  V< 
fasser  setze  bei  denen,  deren  Verstand  er  bilden  will,  a  priori  < 
gentlich  gar  keinen  Verstand  vorans.  Zur  roncreten  Versinnlichm 
des  Prozesses  der  chemischen  Verbindung  finden  wir  z.  B.  in  k 
ter  Schrift  folgende  Sfttze:  ^Aehnliche  VerhKltnisse  wi©  in  d< 
Chemie  kommen  auch  im  ge-vöhnlichen  Leben  vor,  z.  B.  1  Stock  -i 
1  Schnur  =  1  Peitsche;  1  Wagenkasten  4-  4  RHder  =  1  Wi 
gen.*^  Solche  Stock-  und  Peitsche- Krlänterungcn  konnten  doc 
wohl  fiiglich  in  den  wenigen  FKllen,  wo  sie  überhaupt  nöthig  sei 
dürften,  der  SelbsttliHtigkeit  des  Lehrers  tiberlassen  werden!  öi 
berhaupt  scheint  der  Verfasser  der  Initiative  des  Lehrers  wie  A 
des  Schülers  nichts  überlassen  zu  wollen,  obwohl  er  doch  ganz  h 
sonders  das  eigene  Denken  anregen  will.  Auch  glauben  wir  kwa 
dass  diese  Behandlnngsweise  der  Chemie  dem  Schüler  OeschmÄ 
und  Interesse  für  dieselbe  einflössen  wird.  Es  scheint  zweckml 
siger,  ihn  wenigsten«  einigermassen  merken  zu  lassen,  dass  er  ffl 
einer  lebenden,  in  frischer  Entwicklung  befindlichen  WissenBcIil 
zu  thun  hat,  in  welcher  es  noch  mehr  Fragen  als  Antworten  gieb 
So  erhÄlt  er  nicht  nur  eine  T'ebung  in  der  inductiven  Logik,  wi 
dern  vielleicht  auch  eine  Ahnung  von  dem  Geiste  der  inductit« 
Forschung.  Wenn  die  Chemie  einmal  den  gleichen  Entwicklung 
grad  erreicht  hat  wie  die  Astronomie,  dann  mag  man  sie  als  e 
formales  Bildungsmittel  benutzen;  Gegenwltrtig  aber  ist  sie  selb 
auf  den  Realschulen  doch  wohl  überwiegend  ihres  sachlichen  Ii 
halts  und  praktischen  Nutzens  wegen  als  Unterrichtssweig  eiog* 
fahrt. 

Heidelberg.  Dr.  Lexii. 


Beitr&ge  zur  Kenntniss  des  Coniins. 

Von  Prof.   Theodor   Wert  he  im  ^). 

(Vorgelegt  in    der  SiUung  am  6.  November  1863.) 

II. 

I.    AioGonydrin. 

Gestützt  auf  einen  Versuch  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte 
Im  Aioconjdrins,  stellte  ich  in  meiner  ersten,  unter  obigem  Titel 
nruffentlichten  Arbeit  (siehe  XLV.  Band  dieser  Sitzungsberichte 
mi  diese  Zeitschrift  V.  454.)}  für  diese  Substanz  die  Formel 
Ctfi^,^,0,  auf. 

Allein  indem  ich  seither  diesen  Versuch  mit  gesteigerten  Bei- 
«ischungen  von  permanentem  Gas  mehifach  wiederholte,  gewann 
ich  die  XJeberzeugung,  dass  die  damals  ausgeführte  Bestimmung  ein 
völlig  irrthümliclies  Kesultat  geliefert  habe;  denn  in  dem  Masse, 
all  das  Verhiiltniss  dieser  Beimischung  stieg,  erhielt  ich  nach  nnd 
nach  immer  kleinere  Danipfdichten,  bis  sich  zuletzt,  und  zwar  erst 
lei  einer  Beimischung  von  12 — 19  Volumen  permanenten  Gases  auf 
I  1  Volnm  Azoconydrindampf  nahezu  constante  Werthe  ergaben,  aus 
deueu  sich  (atmosphärische  I.uft  =1)  die  Dampfdichtc  des  Azo- 
coojdrins  =  5,39,  und  mithin  die  Formel  dieser  Substanz  = 
^i(N|0  ableiten  Hess. 

Der  damals  begangene  Irrthum  wurde  hauptsächlich  durch 
die  unrichtige  Beobachtung  herbeigefülirt.  dass  die  bei  jenem  Ver- 
lache in  Anwendung  gebrachte  Gasmenge  bei  der  dort  eingehalte- 
iieD  Temperatur  hingereicht  habe,  die  ganze  Menge  des  in  die 
Substanzröhre  eingetragenen  Azoconydrins  in  Dampf  zu  verwan- 
deln. Ich  schloss  diessy  wie  ich  in  jener  Publication  mittheilta, 
^s  dem  Umstände,  dass  die   gelbrothen   Tröpfchen  von  Asoeony- 


1)  Ale  bonderabdroi'k  ans  deDi  XltVIll.  Bande  der  äitiungeberiebfce  der 
^^rl.  Akademie  der  WiMiieuscbaften,  vom  Verf.  eiugeaandV 
leUßetr,  f.  Ckem.  u.  Fhsrm,  i»'*.  «  e^ 
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drin,  welche  während  der  früheren  Stadien  der  Operation  auf  des 
QacckBilberineniscns  bemerkt  werden  konnten,  im  letzten  Stadial 
der  Erwärmung  vollständig  verschwunden  waren. 

Da  nun  aber  meinen  neueren  Erfahrungen  zufolge  selbst  eiM 
weit  grössere  Menge  Wasserstoffgas,  als  dort  zur  Verwendung  kam, 
noch  nicht  hingereicht  haben  wUrde^  diess  zu  bewirken,  so  mm 
ich  wohl  zur  Erklärung  dieses  Widerspruches  annehmen,  dass  bei 
jenem  Versuche  ein  eigenthümlicher  umstand  eingetreten  sei,  te 
ich  bei  Anstellung  der  spätereii  Versuche  noch  mehrfach  beob- 
achte tc. 

Das  hakeiiartig  umgebogene  Ende,  an  welchem  die  Substan» 
röhre  innerhalb  des  zu  erwärmenden  Kaumes  hängt,  kann  nämlick^ 
weil  es  als  der  höchste  Theil  der  .ganzen  Sübstanzröhre  am  mw 
tcn  dem  abkühlenden  Einflüsse  der'  äusseren  Luft  ausgesetzt  ist  M 
unter  Umständen  eine  Art  von  Vorlage  bilden,  in  welcher  sich  & 
in  dem  Körper  der  Sübstanzröhre  gebildeten  Dämpfe  in  '^ötMT 
Menge  condensireh,  und  es  kann  äanu  gieschehen,  dass,  wabreiil 
weder  auf  der  O'berfläche  des  Quecksilbers,  nocH  an  den  \^aDdQii* 
gen  dos  Körpers  der  Substanzrohre  wahrnehmbare  Mengen  toi 
tropfbarer  Flüssigkeit  condensirt  sind,  eine  sehr  beträchtliche  QoU: 
tltät  derselben  in  dem  hakenförmigen  Ende  angesammelt  ist  DiflN 
Erscheinung,  die  ich,  wie  erwähnt,  im  weiteren  Verlaufe  meinV 
einschlägigen  Versuche  öfters  Ijeobachtete,  mag.  wohl  auch  b^i  dsB 
in  Hede  stehenden  Versuche  stattgefunden  haben  und  damals  Infl^ 
ner  Beobachtung  entganjgen  sein. 

Ich  habe  bereits  erwälint,  dass  es  (bei  der  in  Anwendung  ge- 
brachten Temperatur)  nicht  weniger  als  12 — 16  Volume  piern** 
nenten  Gases  auf '  1  Volum  Azoconydrindampf  bedarf,  um  das  wahr« 
specifische*  Gewicht  des  Azoconydrindampfes  zu  erhalten.  K» 
liecrt  es  aber  auf  der  Hand,  däss  jedes  an  und  für  sich  nocti  0O 
brauchbare  Verfahren '  zur  Bestimniüng  der  Dampdicnte '  einer  Sw- 
staiiz  in  dem  Masse  minder  brauchbar  uiid  verlässlich  werden  motf» 

1)  EIn'Wi  zu  aitnotti  Punktb  und  zuglöieh  Wizu  dem  dbfcren  tüäet» 
QuecksilburfadüDs  in  das  Luftbad  eingcscaktcs  Thermometer  zeigte  faatimötf 
fOln  0,1^ '.  C-  weniger,  abi  wenn  es  iiis  xmr  Mitte  der  Substimröbre  •iof*' 
aeukt  wurde,     -i :..■*      ■'"  ^■-    '    «■ 

-  I  ..,.ii.i:H    u    iii   .:.i    ^     ..    ■ 

Ol 
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tk  dk  Natur  des  bq  untersuchend on  Dampfes  eine  grössere  Bei- 
nengung  von  permanentem  Gas  erfordert;  denn  so  unbedeutend 
lin  Fehler  von  V2 — ^^  ^-  ^^  ^®^  Temperaturbestimmung  bei  Tem- 
itnturdifFerenzen  von  150^  C.  für  das  Ecsultat  des  Versuches  ist, 
renn  es  sich  hierbei  um  die  Volumbestimmung  von  ungemischtem 
limpfe  handelt,  so  bedeutend  wird  er  sofort,  sobald  es  sich  um 
ie  Volumbestimmung  eines  Dampfes  bandelt,  dem  ein  grosser  Ue- 
enchuss  von  permanentem  Gas  beigemischt  ist.  Bezeichnet  iaslu 
imlich  mit  v  das  ursprüngliche  Volum  des  Gases  und  mit  V  das 
ieiammtvolum  des  Gases  und  Dampfes  nach  erfolgter  Erwärmung, 
mier  mit  v  das  Volum,  welches  das  Gas  für  sich  nach  erfolgter 
inrirmung  einnimmt,  und  endlich  mit  v"  das  Volum  des  gebilde- 
m  Dampfes,  so  erhält  man,  da  v  (bei  gleichbleibendem  Drucke) 
=  p  .  (1  -r  0,003665  t"")  ist, 

V  =  t;  (1   +  0,003665  t°)  +  v\ 
Mlhin  v"  =   V  —  V  (1  -4-  0,003665  /''). 

Hau  sieht  aus  dem  letzten  Ansätze,  dass  der  volle  Betrag  des 
Dehlers,  den  eine  falsche  Temperaturbestimmung  filr  die  Volumbe- 
nehnuDg  von  v  ergiebt,  auf  die  Berechnung  von  v"  übertragen 
rird,  und  nimmt  man  nun  an,  dass  v"  nmal  in  v  enthalten  ist,  so 
it  hiermit  auch  der  begangene  Fehler  fiir  die  pro  centische  Be- 
^•ehnung  im  Verhältnisse  von  l-r-n  gewachsen.  So  würde,  tun 
linen  concreten  Pall  zu  setzen,  ein  Fehler  von  1°  C.  in  der  Tem- 
matnrbestimmuug  bei  der  Erwärmung  von  21^  auf  170°  C.  für 
ün  Gemenge  von  1  Volum  Azoconydrludampf  mit  12,2  Volumen 
Mnnanentem  Gas,  statt  der  Dampfdichte  5,39  die  Dampfdichte  5,75 
»geben. 

Unter  diesen  Verhältnissen  schien  es  mir  für  die  sichere  Aus- 
thmng  des  Versuches  in  hohem  Grade  wUnschcnswerth,  eine  ver- 
Kulichere  Grundlage  für  die  Tomperaturbcstimmnng  zu  gewinnen, 
ih  die  Anseigen  von  Einem  oder  mehreren  in  das  Luftbad  ein- 
lenkten Quecksilberthermometern  zu  liefern  vermochten. 

Ich  bediente  mich  liiezu  des  folgenden  Verfahrens.  Dem  Glas- 
Mlon,  welcher  bei  meinen  früheren  Versuchen  als  Luftbad  gedient 
^e,  wurde  ein  cylindrisches  GefSss  von  Eisenblech  mit  langem 
onl  engem  Hahse  substituirt 

15* 
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Der  Ansdebnungflcoefficient  der  anzuwendenden  Glassorte  wuzd» 
durch  einen  besonderen  Versuch  nach  dem  Kopp 'sehen  Verfahret 
bestimmt.  Es  entfiel  somit  filr  diese  VerHuche  die  Anwendung  ja» 
ner  zweiten  Glasröhre,  die  in  meiner  früheren  Mittheilung  flbif 
diesen  Gegenstand  als  Gewichtsthermometer  bezeichnet  wird.  AUeia 
statt  dieses  Gewichtsthermometers  wurde  der  Substanzrühre  eiM 
Art  von  Lnfttliermomcter  beigegeben.  Substanzröhre  und  Lnfr 
thermometer  stellten  Ir-a-bci  vollkommen  gleichförmig  gestaltete^ 
aus  einer  und  derselben  Glasröhre  angefertigte  Glasgefässe  dtr 
und  enthielten  auch  die  gleiche  Beschickung;  nur  dass  das  Lnfl^ 
thermometer  blos  Quecksilber  und  Gas  aufzunehmen  hatte,  vrüt 
rend  bei  der  Substanzrühre  zu  den  annfihernd  gleichen  Qaeckiil- , 
her-  und  Gasmengen  noch  die  mit  der  Substanz  gefüllte  Glasbfllfi' 
hinzukam. 

Da  nun  diese  beiden  Glasröhren  bei  nahezu  gleicher  Ober 
fluche  und  ^^leichem  Inhalt  in  der  Achse  des  eisernen  Cylindeil 
und  zwar  in  gleichem  Abstände  von  seiner  Boden-  und  Decken- 
fläche  aufgehängt  werden  %  so  konnte  wohl  ohne  irgend  eine  Frtge 
eine  vollkommen  gleiche  Erwärmung  für  beide  vorausgesetzt  wer- 
den, und  es  bedurfte  dann  nur  noch  einer  annähernd  richtigeB 
Temperaturanzeige  mittelst  eines  gleichzeitig  eingesenkten  Quect 
silberthermoii^etei*s,  um  aus  der  Ausdelmung,  welche  das  Gas  ni 
Luftthermometer  thatsHchlich  erlahren  hatte,  eine  ungleich  genauere 
Tempernturanzeige  ableiten  zu  können..  Ich  werde  auf  den  dabei 
einzuhaltenden  Rechnungsmodus  weiter  unten  ein  wenig  nftber  ein- 
gehen und  will  jetzt  die  Details  der  AusfUhning  des  Versucheii 
so  weit  sie  in  Folge  der  Beimischung  von  permanentem  Gas  too 
den  in  meiner  froheren  Mittheilung  bereits  geschilderten  abwei- 
chen, zur  Kenntniss  des  Lesers  bringen. 

Sowohl  bei  der  Substanzröhre  wie  beim  Luftthermometer  wirl 
das  zum  Aufhängen  bestimmte  hakenförmige  Ende  an  dem  abwM 


1)  Um  hierbei  die  aenkiechte  Lage  ohne  complieirtc  Vorrichtungen  ü 
erzielen,  muss  man  beim  Aussieheu  der  Aufliünguiigshukeu  darauf  Bedacht 
nehmen,  dass  der  höchste  Punkt  ihrer  Krüiimmi^  in  die  Achse  der  Bohl« 
fUlit. 
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ftnehteten  Theile  der  Krümmnng  mit  oiner  Einschnürnng  verse- 
hn  nnd  ein  wenig  unterhalb  dieser  Einschnürung  zu  einem  Haar- 
liArcfaen  ausgezogen.  Die  so  vorbereiteten  Eöhren  werden  als- 
liaa  in  etwas  weitere  Cjlindergläser  von  möglichst  gerinprem  Ge- 
riehte  eingesenkt  und  mit  diesen  auf  die  Wage  gebracht.  In  dem- 
tlben  Cylinder  werden  sie  sodann  auch  nach  der  Füllung  mit 
JMcksilber,  nach  der  Einbringung  des  Gases  und  nach  erfolgter 
Inrirmung  gewogen. 

Das  Einbringen  des  Gases  geschieht  in  folgender  Weise:  als 
turesenroir  dient  eine  an  dem  oberen  Ende  zu  einem  engen 
jtiitKe  ausgesogene  Glasröhre^  die  etwa  5  Centimeter  weit  und 
0  Centimeter  lang,  und  oben  mit  einem  starken  Kautscliukhahne 
«sehen  ist 

Mittelst  dieses  Kautachukhahues  communicirt  sie  mit  einem 
■ffllariscben  Glassrohre  und  einer  sehr  engpn  und  ziemlich  langen 
Entftchukröbre,  deren  freies  Ende  zunächst  nur  locker  über  das 
■kgetchmoleene  Ende  der  zu  füllenden  Köhre  geschoben  wird, 
riacht  man  nun  das  mit  Quecksilber  abgesperrte  Gasreservoir  in 
iMin  etwas  weiteren  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylindcr  bis  zur 
lofstellnng  eines  hinreichenden  Druckes  unter  nnd  lüftet  sodann 
onichtig  die  Ligatur  des  Kautschukhahnes,  so  füllt  sich  zuvör- 
cnt  Capillarrohr  und  Kautschukröhre  mit  dem  zu  transportiren- 
eo  Hase.  Hierauf  bricht  man,  nachdem  die  Kautschukröhre  bis 
nn  weiteren  Theile  des  Glaahakens  emporgeschoben  und  dadurch 
ie  luftdichte  Verbindung  hergestellt  wurde,  die  Spitze  des  llahr- 
Shrcbens  innerhalb  der  Kautschukröhre  ab  und  lässt  das  Gas  lang- 
la  in  die  zu  füllende  Röhre  einströmen.  Um  hierbei  die  erfor- 
erliche  GasquantiUft  mit  annähernder  Genauigkeit  einhalten  zu 
«nncn,  ist  es  zweckmässig,  das  verdrängte  Quecksilber  in  einem 
radairten  Cylinder  aufzufangen  und  abzumessen.  Nach  erfolgter 
Anbringung  des  Gases  wird  endlicli  mittelst  des  Löthrohres  die 
ingeschnUrto  Stelle  des  Glashakens  abgeschmolzeu. 

In  dem  freien  Ende  der  Kautschukröhre  steckt  nun  das  abge- 
iliiiiolzene  Endstück  nebst  dem  schon  früher  abgebrocheneu  Frag- 
ilste des  Haairöhrchens;  man  lässt  beides  in  den  für  die  Wfi- 
^agen  der  betreffenden    Köhre   verwendeten   Cylinder  fallen   und 
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faucht  nun  die  senkrecht  eingeklemmte  I^iHire  in  ein  mit  Qued 
silber  gefülltes  GlasgefKss  so  tief  ein,  dass  die  Hllndmig  der  oll 
nen  Capillarrührc  gerade  davon  bedeckt  wird.  Da«  Klemmstiti 
mit  der  Röhre  steht  hierbei  auf  einer  unverschiebbaren  Unterlll 
von  entsprechender  Höhe,  während  sich  das  zum  Eintauchen  b 
stimmte  Clasgefass  auf  einem  Teller  befindet,  der  mittelst  ein 
Stellschraube  nach  Bedarf  höher  und  niedriger  eingestellt  werl( 
kann. 

Sobald  nun  mit  Sicherheit  voransgesetzt  werden  kann,  da 
Gas  und  Quecksilber  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  ang 
nommeu  haben,  wird  der  Teller  mit  dem  Glasgeffisse  vorsield 
niedergelassen,  bis  die  MUndung  der  Capillarröhre  frei  wird,  ni 
alsdann  die  Ablesung  der  Niveaustände,  der  Temperatur  und  i 
Barometerstandes  vorgenommen.  Unmittelbar  darauf  wird  endlii 
die  Köhre  in  den  zu  ihrer  WMgung  verwendeten  Olascylinder  tl 
gesenkt  und  abgewogen.  Alle  weiteren  Operationen  werden  i 
verändert  nach  den  Details  ausgeführt,  die  ich  bereits  in  der  md 
erwähnten  früheren  Mittheilung  darlegte. 

Man  kann  begreiflicher  Weise,  wenn  es  sich  um  die  B«iB 
schung  von  12 — 19  Gasvohnncn  zu  dem  sich  bildenden  Darapff 
luni  handelt,  nur  Rühren  von  verhältuissmässig  gi-osser  Capaeil 
in  Anwendung  bringen.  Die  von  mir  verwendeten  Röhren  iasiti 
1500  bis  1900  Grm.  Quecksilber. 

1.     Berechnung  der  Temperatur  aus  der  Anzeige  den  Lufh 
thermwnetcTs, 

Bezeichnet  man,  indem  man  vorläniig  das  Maximum  der  sUt 
gefundenen  Erwärmung  aus  der  Anzeige  des  Qiiecksilberthcr» 
meters  beurtheilt,  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Gas  in  d 
Luftthennometer  eingefüllt  wurde  mit  t,  und  die  höchj^te  Temp 
ratur  der  Erwärmung  mit  t\  den  Rauminhalt  von  1  Volum  (juec 
Silber  bei  der  Temperatur  t  mit  \'/,  den  Rauminhalt  von  1  V 
lum  Quecksilber  bei  der  Temperatur  t'  mit  V',  sodann  das  « 
sprünglicho  Volum  des  eingebrachten  Gases  mit  v  und  das  Vota 
desselben  im  letzten  Momente  der  Erwärmung  mit  V,  und  i 
Drucke,  unter  welchen  sich  r  .und  V  befinden,  mit  d  und  A  *" 
lieh  die  GewichtsdifTerenz  zwischen    der   ersten    und  zweiten  V 
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png^  L  i;  diejenige  Gewiehtsmenge  Quecksilber,  irdlcbe  durch 
du  GasTolnm  v  yerdrlUigt  ^urde,  mit  p,  und  die  Gewichtsdiffe- 
im  fwisehen  der  ersten  und  letzten  WSgnng,  d.  i.  diejenige  Ge« 
wffhlsnieoge  (^ecksilbor,  welche  durch  das  Gasvolum  V  und  durch 
Im  scheinbare  Ausdehnung  des  Quecksilbers  zwischen '  l  und  i'  zu- 
nengüHionimen  Tsrdrängt  wurde  mit  P,  und  jene  Gewichts- 
Quecksilber,  welche  durch  die  scheinbare  Ausdehnung  des 
Qucksilbers  allein  verdrängt  wurde,  mit  p\  und  schliesslich  dais 
fteifische  Gewicht  des  Quecksilbers  mit  S,  so  erhält  man 

-P .  Vi 
•=  -?- 

vA  es  verhält   sicli   femer,  wenn    man    V  auf  den  Druck  von  v 
nfacirt  und  v  =  1  setzt 

~J^    '^  S  .  d 

»obei  also    'x  den '  auf  den    Druck    von   v  rcducirteri   Raumgehalt 

V  Terglichen  mit  i;  =  1  ausdrückt. 

"      V'       ■ 
P—p'  .      ( •    D 
Uan  hat  daher  x  s=    "  '     y  ,  d 

snd  braucht  von  diesem  Ausdruck  nur  1  abzuziehen  und  den  Rest 
toch  denAüsdehnüngscoefficicnten  der  permanenten  Gase:  0,003665 
u  dividiren,  um  sofort  die  der   Tem^JeratHrdiffcrenz  t'—t  entspre- 
chende Anzahl  von  Temperaturgraden  zu  erhalten. 
Es  ist  also 

{-t  =     (^=£^li^,   _  l)  :  0,003665 

md  folglich 

'  =  '  +  [Ct^^ttt^  -  0  ■■  ^'^^H 

Legt  man  nun,  um  dieses  Resultat  zu  corrigiren,  einer  aber- 
Beigen  Berechnung  nach  der  obigen  Formel  jene  Werthe  von 
Vf,  ^1«  p'  und  D  ^)  zu  Grunde ,    welche    der   so    ermittelten   An- 


1)  D    kann  biorbei  in     irg^cnd    berücksichtigungswürdigem    Grade    nnr 
^ttch  die  Aendorurig  der  Quccksilbertenslon  Altcrirt  werden. 


28S  '^^*  Werthdini,  Beitritfi^  snr  Kenntaiss  fles  Conilu. 

s^ige  de»  Lnfttbennometerff  entsprecben ,  so  erhXlt  man  natOrliflf 
einen  AnnKherungswerth  fiir  /'  nnd  mit  diesem  ersten  AnnKhi» 
rongswerthe  wird  man  sich  auch  in  allen  Fällen,  in  welchen  na 
mit  einig*? rmassen  verlJiBsliclien  Q.neck»ilbcrthermometem  operiiiiii 
ferner  die  Erwfirmnng  der  Röhren  mit  möglichster  Sorg&lt  aiÄ 
führte  und  insbesondere  den  höchsten  Punkt  der  Erwärmung  koH 
reichend  lange  festhielt,  yollkommeu  zufrieden  stellen  könnsaf 
denn  selbst  wenn  die  in  Luftthermometergraden  ausgedrückte  i%f 
zeige  des  Quecksilberthermometers  um  velle  vier  Grade  Ton  dt« 
der  uncorrigirten  Rechnung  entnommenen  Werthe  fi-r  t'  abweicht, 
so  wird  schon  die  durch  diese  erste  Correction  herbeigeführte  Ae«- 
dernng  bei  einer  Üifferena  von  150^  zwischen  /  und  t  kaum  0,4°  C« 
betragen  und  dab**r  eine  s^weite  Correction  von  gar  keinem  Bfj 
lange  mehr  sein. 

?.     Berechnung  des  Dampfvolums  *). 

Bezeichnet  man  wieder  mit  v  das  ursprüngliche  Volum  cIm 
Gases  im  Luftthermometer  und  mit  V  das  Volum  desselben  im 
letzten  Momente  der  Erwärmung,  ferner  mit  v  und  V"  die  enj: 
sprechenden  (jasvolumina  in  der  Substanzröhre,  und  endlich  mit 
rf,  D,  et  und  D'  die  zu  den  angeführten  Gasvolumen  der  Reihe 
nach  gehörigen  Drucke^  so  ergiebt  sich,  da  die  Temperaturen  für 
V  und  V   sowie  für   V  und    V  dieselben  sind,  die  Proportion 

V  .  d  -7-   V  .  D  ^  v    .  dt  -r-   V'  .  // 
und  es  ist  mithin 

y,  ^    V  .  D      V    ,  d' 
V  ,  d  ,  1/ 

Bezeichnet  man  weiter  mit  V"  ^!as  Volum  des  Dampfes  bei 
der  Temperatur  t'  und  dem  Drucke  !>',  und  mit  v*-  das  Volum 
des  Dampfes  bei  0^  und  760  Miliim.  Druck,  ferner  mit  P*  die  deirt 
Volum    V"  entsprechende  Gewichtsmenge    Quecksilber,  mit  P"  die 

1)  pie  hier  folgende  Berechnungsweisc  von  V  ist  etwas  umständli- 
cher ah  die  directe  Berechnung  aus  dem  corriorirten  Werthe  von  t  n«cl> 
dem  aus  d«n  nacbsteheuden  Beseichnungea    ver«täodlicheu  Ansatso :    V  ^ 

-^ »  allein  sie  enthält  eine,  wie  mir  scheint,  wcnt 

UDBweckmässige  Coptrole  für  dos  nach  obigem  Ansatse    erhaltene   EMalUt» 


m  W«rt1i«iiii,  BtfHK«  nur  KonntniM  de«  Cteiiäs.  3S9 

dlfdiffereni  zwischen   der   ersten  und    letzten   Wfignng   der 
niföbre,  d.  i.  diejenige    Gefrichtsmenge  QnecksUber,  welche 

das   GasTolom    V',  dnreh  die  scheinbare    Ausdehnung  des 
lilben  und  dnrch    das    Volnm    des   gebildeten   Dampfes   sn- 
iogenommen  ans  der  Snbstanzröhre  verdrängt  wnrde,  mit  p 
ge  Gewicbtsmenge  Quecksilber,  welche  durch  die  scheinbare 
nrang   des   Quecksilbers    allein   aus    der   Substanzröbre  Ter* 

wurde,  mit  p"  die  durch  das  Dampfvolum  allein  verdrüngte 
ilsmenge  Quecksilber,  nnd  endlich  mit  g  die  dem  Versuche 
»gene  Gewicbtsmenge  der  Substanz  und  mit  />.  D.  die  Dichte 
tmpfes  (atmosphKrische  Luft  =s  1);  und  hJilt  man  ferner  für 
.mngehalte  von  1  Volum  Quecksilber  bei  t^  und  l*^  sowie 
I  sped^ehe  Gewicht  des  Quecksilbers  die  schon  oben  ge- 
ten  Zeichen  fest,  so  erhält  man,  indem  man  P  aus  y'  bor 
t 

t 
Iglioh,  da 

p"'  =  P''  —  (P'  +  p'O 


= .•  -  (v^ + .■•) 


an  erhält  ferner,  indem  man    V**  aus  p'"  berechnet 


5  .  7üO  tl  4-  0.003666  V) 
Uiesslich,  indem  man  fUr  S  die  concreto  Zahl  :  13,596  sub- 

„     n    —   ^Q^  9  «  18,696  .  760  .  (1  -f-  0,003666  t), 
ü,  D.  —  ^u*  .   V|  .  />*  .  1,29866"«) 

ir  die  oben  aufgestellten  Formeln  zur  Berechnung  der  Tem- 
•  uud  der  Dampfdichte  sind  die  Werthe  von  p'  (beziebungs- 

Dii  Gewicht   von    1000    C.  C.  atmosphärischer  Lufk  bei  0»  und  760 
Druck. 


2S4  Tb^'  W6  rth  ei m»  B«ifirSg»  mir-  K•Imt^i8s . des^.  Covitipr 

wöisc  jj"),  'd.  i.  <liojeaigen  Gewichtsmengeu  Quecksilber,  i 
rechnen,  welctie  duvch  die  scheinbare  Au$dehnting  de«  Qu 
bers  ««»  dorn  Luf'ttbennomcter  und  aus  der  Sabstanzröhr 
drffngt  wurden.  Die  Berechnung  derselben  erfolgt  in  oaelM 
der  Weise. 

Beiieichnot  man  den  in  C.  C.  auagedrückten  Bauminhi 
Röhre  bei  t^  mit  V  und  bei  if°^  mit  V  und  die  Pifferen» 
beiden  Volume  mit  6,  femer  die  gleichfalls  in  CO.  autge 
ten  Volume  <ler  Gewichtsmenge  QuecksUber,  welche  nach  de 
bringung  des  Gases  in  der  Röhre  enthalten  ist»  für  die.  Tei 
tut  t*"  mit  V"  und  für  die  Tempemtui?  t'°  mit  V''.',  und  äi 
ferenz  dieser  beiden  Yolume  mit  ^,  eudlich.  diejenige  G^i 
menge  Queok>Hlber,  welche  bei  der  Wägung.  der  T(4V^eai..Bq, 
derselben  enthalten  ist,  mit  P  und  diejjenige  GewichtsB^^gevJ^ 
Silber,  welche  nach  der  Einbringung  des  Gases  in  derselbe 
halten  ist,  mit  P'  und  behält  tnän  für -^ie  Raumgehalte  von 
lum  Quecksilber  bei  den  Tfempcratnren  f  und  t'  die  im  V 
gehenden  gebrauchten  Zeichen  bei,  während  man  deii  rtkiiin 
von  1  Volum  Gas  für  e°  ='1  und  f\ir '^"^  =t  R\  setzt,  so 
man 

y  = L      ■    -     ■' 

s 

t       i 


V" 


p  . 

Vi- 

t 

p . 

V 
t 

s 

8 

p' 

.    V 

t 

-  • 

$ 

* 

^    V' 

n     

V, 

• 

K 

pt       y  p>  ^    Y 

l jj. 

S  8 


TIl  Werthefnif  Beitrttge  snr  KeimtoiM  dtt  Cohiinsk  fS5 

Berechnet  man  nun  nach  den  obig<'n  Ansätzen  die  Wertlie 
«B  i  und  ^  nnd  zieht  alsdann  den  Werth  fiir  6  vun  dem  Wer- 
be flir  ^  ab,  so  drückt  der  Unterschied  das  Volumen  Quecksil- 
er,  welches  ungeachtet  der  Ansdebnung  der  Röhre  durch  die  Ans- 
ehnung  des  Quecksilbers  aus  der  Röhre  verdrängt  wurde,  in  C.  C. 
■,  und  man  erbttlt  somit 

'  /v    •  I              •        "\           d  —  s  .  s 
p    (beziehungsweise  p  )    = -j 

Was  die  Bestimmung  von  d  und  Z>,  sowie  von  et  und  7/  he- 
lft, so  ist  nber  dieselbe  Folgendes  zu  bemerken,  d  und  d\  d.  i. 
€  Drucke,  unter  welchen  sich  das  eingebrachte  Gas  unmittelbar 
ir  der  zweiten  WXgnng  der  beschickten  Köhren  befindet,  sind 
s  dem  jeweiligen  in  Millimeter  ausgedruckten  Barometerstand,  + 
IB  Werthe  der  Capillardcpression,  +  oder  —  der  Differenz  des 
Mrn  und  änssem  Niveans,  wobei  selbstverstXudlich  der  durch  Sum- 
inmg  der  beobachteten  Werthe  erlialtcno  Oesammtworth  fÖr  0° 
i  corrigiren  ist  Bei  D  und  />',  d.  i.  den  im  letzten  Momente 
«•  Erwärmung  stattfind eudon  Drucken  ist  von  der  Summe  der 
eichnamigen  Werthe  der  Werth  fler  Quecksilbertension  für  das 
eobachtete  Temperaturmaximum  in  Abzug  zu  bringen.  Hier  mUs- 
n  jedoch,  da  die  Tcmpi^ratnren  der  Barometerscala  und  der 
necksilbersKule,  welche  die  Niveaudifforenz  reprSsentirt,  nicht 
ie  bei  d  und  d'  nahezu  zusammenfallen,  Barometerstand  und  Ni- 
Baudifferenz  schon  vor  der  Summirung  auf  0°  corrigirt  werden, 
eberdxess  ist  hier  das  unmittelbare  Resultat  der  Beobachtung 
och  einer  besonderen  Correction  zu  unterziehen,  deren  Werth 
nter  rmsläuden  1  Millim.  und  darUber  betragen  kann. 

Da  nämlich  das  innere  Niveau  des  Quecksilbers  nach  Been- 
lignu^  des  Versuches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abgelesen  wird, 
Fahrend  sich  im  letzten  Momente  der  Erwännnnj^  in  der  CJas- 
ind  Substanzröhre  Quecksilber  von  höherer  Temperatur  und  ent- 
precheud  höherem  Kaumgehalt  befand,  so  würde  ofTcnbar  die  Ab- 
*«ing  bei  dieser  Temperatur  auch  einen  höheren  Niveaustand  im 
'nneni  der  beiden  Röhren  und  mithin,  weil  das  Äussere  Niveau 
■uiveräiiderlich  ist,  auch  eine  von  der  beobachteten  abwcicbendo 
Uitanz  des  Innern  und  äussern  Niveaus  ergeben  haben. 


284  '^^  Wtrtheim,  Beitrüge  aor  Kenntnln  de»  Conilatk 

Um  non  die  Grösse  der  betreffenden   Correction  sq  ennitt 

verftthrt   man   am    besten    in   folgender  Weise.     Man  gieMt  in 

beiden  Röbren,   nachdem   man   die  letsten    Wägnngen    ausgefl 

nnd  das  hakenförmig    gebogene   Ende   derselben   abgesprengt  1 

noch    so    viel    Quecksilber   nach,    als  einer  Differeni  von  5  — 

Theilsstrichen    dor    aufgetragenen    Millimeterscala    entspricht   i 

unterzieht  sie,  nacii^ciii    man    nenordings  die  Ablesung  des  ino 

Niveaus  vorgenommen  bat,  einer  abermaligen  WHgnng.   Beseiel: 

man  nun    die    neu   hinzugekommene    Gewichtsmenge    Quecksil 

mit  p  und  die  Höhe  der  QuecksilbersKule,  welche  dieselbe  in  ( 

von  ihr  eingenommenen    Abschnitte   des  Cjlinders  bildet,  d.  i. 

Differene  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Ablesung  mit  h,  fei 

die  früher  in    der  Bohre   enthaltene    Gewichtsmenge    Quecksi 

mit  P  und    die   derselben   fiir   einen   Cylinder    von    dem    gleit 

Durchmesser  entsprechende  Quecksilbersäule  mit  Hy  so  verhftlt 

offenbar 

h  -r-  H  =  p  -^  P 

und  es  ist  mithin 

kx  P 
H  =  

P 
Bezeichnet  man  femer  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  ' 
che  das  in  der  Köhre  enthaltene  Quecksilber  in  dem  letzten 
mente  der  Erwärmung  gebüdet  haben  mnss,  mit  //',  und  end 
die  Raumgehalte  des  Quecksilbers  iUr  die  während  der  ersten 
Icsung  und  im  letzten  Momente  der  Erwärmung  beobachteten  T 
pcraturcn  mit    Vt   und    V^,  so  ergiebt  sich 

H  .   V* 
H'  =       ^-' 

t 

und  flir  die  geforderte  Correction  wird 

H  .  V 
W  -  A,  d.  i.  —^'  —  // 
t 

von  der  beobachteten  Niveaudifferenz  abzuziehen  oder  zu  der 
ben  hinzu  zu  addiren  sein,  je  nachdein  sich  im  letzten  Mome 
der  Erwärmung  das  äussere  Quecksilberniveau  iiber  oder  im 
dem  inneren  befunden  hatte. 


Tk  W«rth«im,  BoitrSge  bot  Kenntnias  des  Coniini.  S37 

^i  ferner  die  Capillardepression  des  Quecksilbers  bei  stei- 
'  Temperatur  nicht  nnbeträchtlich  SBunimnit,  so  muss  auch 
er  beobachtete  Werth  vor  der  Summirung  einer  Correction 
Igen  werden.  Sie  erfolgt  nach  der  von  Frankenheini 
2.  Anfage  des  Handwörterbuches,  2.  Band,  2.  Abtheilung, 
37)  berechneten  Formel: 

a2  rrr  3,978  (1  +  0,001329  0- 
lEÜglich  der  Beobachtung  der  Capillardepression  ist  noch 
Bentlicher  Punkt  hervorsuheben.  Um  nämlich  so  genau  ah» 
i  die  Bedingungen  zu  reproduciren,  unter  welchen  die  Ca* 
pression  während  des  Versuches  wirkte,  muas  nach  £rbe- 
11er  übrigen  Versuchsdaten  vor  der  Ablesung  ihres  Wertlies 
oben  geöffnete,  senkrecht  eingestellte  Röhre*so  lange  Queck- 
ingegossen  werden,  bis  es  bei  der  Mündung  der  Capiilar- 
aszufliessen  beginnt.  Um  aber  unter  allen  Umständen  den 
der  bei  Bestimmung  dieses  Werthes  begangen  werden  könnte, 
Minimum  zu  reducireu,  thut  man  gut,  den  Capillarröhren  eine 
iron  2 — ^3  Milliui.  zu  geben.  Eine  solche  Weite  der  Ca- 
tiren  empfiehlt  sich  Übrigens  noch  aus  einem  anderen  Grunde- 
inen  Luftbläschen,  welche  oft  mit  dem  Quecksilber  in  die 
gelangen  und  manchmal  mit  einiger  Hartnäckigkeit  an  den 
Qgen  derselben  und  vorzüglich  an  der  Oberfläche  der  Glas- 
aften  bleiben,  in  welcher  die  Substanz  eingeschlossen  ist, 
lieh  nämlich  bei  der  angegebenen  Weite  des  Capillarrohres 
entsprechendes  Neigen  der  llölire  und  vorsichtiges  Klopfen 
em  Holzstäbchen  weit  leichter  ans  dem  Körper  der  Höhre 
parallel  umgebogeno  CapillarriUire  flberf (ihren  nnd  aus  die- 
ann  durch  Einführung  eines  feinen  Platindrathes  vollends 
3n,  als  diess  bei  Capillarröhren  von  engerem  Kaliber  der 
Ire. 
e  so   ausgeführte  Methode  ^)   gab   mir    nun    bei   drei  zum 

der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Azoconydrins  ange- 

Versuchen,  die  nachstehenden  Resultate : 


Jm  die  grosse  AnvrondbHfkoit  dieser  Methode  ia  ein  rechtklares  Lieht 
o,  nuiche  ich  die  vorläufige  Mittheilnng,  dast  es  Brn.  Alfred  Haid 


Jhr  W«rtbeim,  Btitriige  Eor  Kenntniti.d«!  GbnlfaM. 

L    Versuch. 

1.  Angewendete  Menge  der  Snbstans  0,0254. 

2.  Beobachtete  Capillardepression  2,50  Millim. 

3.  Wägungeu  vor  der  Erwärmung. 

flu  ,     .    .  SubaUiwröbro  voll 1523  .  3690<  ,    . 

leer 217  .  5172)  "^^ 

Gewicht  düs  in  der  Substanzröhre  enthalteuen 

Quecksilbers '   .  1S05  .  8518 

b)  .    ,    .  Lufttbermometer  voll 1585.8116J  .    . 

^  leer 23-2  .  1340l   ^^ 

Gewicht  des  !m  Luftthermometer  enthaltenen 

Quecksilbers      .     .  1858  .  1778 

4.  Bestimmung  der  Niveaustände  nach  Einbringung  d 
Stoffes.' 


l  Inneres  Niveau    .     .  .  76^ \ 

Sab.t«u»öhre  Aemu^eres  Niveau     .  .  39,50 

^  Niveau-Differenz  =        37,00! 

(  Inneres  Niveau    .     .  .  83,2o/  ^^^^^„^„^    (^^, 

}  AeuBseres  Niveau    .  .  49,101  *  "^ 

/  Niveau- Differenz  =        34,10' 


bei  21,3''  C.  und 

,  Inneres  Niveau    .     .     .  83,W/ 

Lufttbermometer  j 

e^  .    .     •  Substanzröbre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff  .     •     • 

n  l<^fcr •     •     • 

Gewicht  des  in  der  Substanzröhre  nach  Einbringung  de«  Stickstoffe 

enthaltenen  Quecksilbers 

d)  .     .    ,  Luftthermonieter  mit  Quecksilber  und  Stickstoff  .     , 

n leer 

Q«wicht  des  im  Luftthermometer  nach  Einbringung  des  Stiekstofiae 
anthaltenen  Quecksilbers 

5.  Höchste  Temperatur  der  Erwärmung  nach  der 
des  Quccksijberthermometers  =  174°  C.  =  171,88°  Lul 
meter.  Barometerstand  im  letzten  Momente  der  Erwän 
731,5.  (corrigirt), 

6.  Wägungen  nach  der  Erwärmung. 

a)  .     .  Substanzröbre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff  .... 

>  leer       ....     

Qewiclit  des  in  der  i^ubstanzrSInre  micli  der  Erwärmung  gebliebene; 
QueeksHbera 


in  meinem  Laboratorium  vor  Kurzem  gelungen  ist,  mit  Hilfe  den 
'tisr  BeimisebiiDg  von  85^46  Volumen  permanenten  Gases,  die  Ba 
das  OjBrietarebjdmtos  mit  ToUer  fiebtfrie  su  besUmnen. 


-¥k  W«T tli*imr  BeitriigQ.  rar  Kenntnlu  dei  'Cotiüni.  ^§ 

V .  .  LBftthermomator  mit  Qneckftilber  «od  Stickstoff  «    .    »  699,5260 

g leT 232,1340 

cLt  des  in  d&n  Lofttiiennomater  nach  der  £rvr&m)iing  geblie* 

benen  Qoecksilben    ......: 967,3920 

7«    Besthnnrang  der  NiTeaoBttfnde  im  letzten  Momente  dar  Er- 

ODg. 


ibstanurSbre 


tfttfaermam^r 


(  Aeusseres  Niveau  .  '.  .  .  •  •  «  •  ^,50 
1  Innere»  Kiveau  ,...,....♦  26,W) 
^  Kivcau-Piffereaz f    •  12^70 

i  AeuMere«.  INireau     *    •  m«    ...    *.  .,    .  i9,10 
Inneres  Niveau    .     .    .     '. 44,10 


)  Niveau-Dffferenz       z  ". "  .  "".     .    .'    .    .'   6,00 '       ' 

ie  vorher  ausgeführte   Bestimmung,  der  Ausdehnung  des  filr 
und    die    beiden   folgenden    Versuche    gebrauchten  Glases, 
len  Ausdehnungg-Coj^fficienten  =•  0,00002679  ergeben, 
as    den    augeführten  I)ate^  geben   folgende  Bechnungsresul- 
error : 

Aus  der  Anaoige   des  Lnftthermometers  berechnete  Tem- 
r  nach  einmaliger  Correction   =  172,23. 

Yerhältniss  der  Volnmmehge  des  Azoconydrindampfes  zur 
menge  des  beigemischteA  Stickstoffes  =  1  «t-  12,7. 

Gefundene  Dampfdichte  =  5,4370. 
IL   Vervurh. 

Angewendete  Menge  der  Substanz  ~   0,0275. 

Beobachtete  Capillardepression  =  3,9. 

Wfigungen  vor  der  Erwärmung. 

Substanzröhre  roll .1985,3530  | 

„ leer  _. .     ._  .    .    .     .       245,1140  ^ 

t  jSes   in   der    SabstanzrSlire    enthaltenen 

2aeck0ilben 1740,23901 

LurtthWmometei- Voll    .     .■'■':     .     .     .'.     1590,8800 [    ^iW,25'  C. 

j, leer    ....     .     •     .  234  60701 

A  4^8    ioi    JUuttthennom^ter    enthaltene^ 
2aeck8ilber8    ...........     1356,2730  > 

Bestimmung  der   Niveaustände  nach   Einbringung  der   at- 

Srischen  Luft. 

■    '    l  Innerei  Niveau    j  «  .  86,  \ 

DiriShre  .A<»i]i8er<.'s  Nivean  .  *.  37,9J 

)  Niveau-Differenz.  .  .  49,ü|  !>"  21,tb*  C  u.  736,8 

'    ,  ^T.  .*  o\    Barometerstand  (un- 

.  Inneres  Niveau    ...  70,''/  •  -.an 

ermomater         \  Aeusseres  Niveau     .    .  49,^t  .^oorrigirtj. 

)  Niveaa-Differens      .    .  21,91 
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W     SubsUnsröhre  mit  QneckiSber  und  fttmotpbäriscber  Luft    1< 

»  ^cey ' 

Qewieht  det  iu   der  läubstansröhre  nach  Einbrin^nng  der  «tmoi- 

phärischen  Luft  enthaltenen  Quecksilberü  . 'i 

flu    Loftthermometer  mit   Quecksilber    und  atmoephäriMher 

Luft '* 

Luftthermometer  leer     .    . «     «  ^ 

Gewicht  de«  im  Luftthermometer  nach  Einbringung  der  aimosphä- 

rSfchen  Luft  enthaltenen  Quecksilbern l 

5.  Höchste  Temperatur  der  Erwärmung  nach  der  I 
des  t^uecksilberthermometers  =  175°  C  =  172,86  Lvftt 
meter. 

Barometerstand  im  letzten  Momente  der  Erwftrmnng 
(corrigirt). 

6.  Wk'gungeu  nach  der  Erwfirmnug. 

a)  ^^ubstanzröhre  mit  Quecksilber  und  atmosphftrüscher  Luft    t 
leer 1 

Gewicht  dea  iu  der  iSubstauKröhre  nach  der  Erwärmung  aurückge- 

bliebcnen  Qucksilbcrs ,     .     .     j 

b)  Lufttbermoüieter  loit  Quecksilber  und  atmosph&r.  Luft     .    i 

^^ huT  ■  ' 1 

Gewicht  des  im  Lufttheruionieter  nach  der  Erwännung  snrGckge- 

bliebenen  Quecksilbern \ 

7.  Bestimmung   der   Niveaustäude    im   letsten    Momen 

Erwärmung. 

i  Aeusseres  Niveau 

Substanaröhre        )  Imiereii  Niveau 

I  Niveau-Difl^reuE 

Aeusseres  Niveau     .     .     .    '. 

Inneres  Niveau 

Niveau-Differem 

Ans  deu  angeführten  Daten  ergeben  i^ich  iolgende  Becl 
resultate  : 

1.  Aus  der  Anzeige  des  Lufttk\;rmon)eter9  init  ein 
Üorrection  berechnete  Temperatur  :=  171,30. 

2.  Verhältniss  der  Volummenge  des^Azocqnjdrindainu; 
Volummenge  der  beigemischten  atmosphärischen  Luft  =1-7 

3.  Gefundene  Pampfdichte  =  5,6919. 

///.   V«r«icA. 
1.    Angewendete  Menge  der  Substanz  0,0226.  „1. 


Luftthermometer   ^  ^""•"«  ^^^^*" 
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1    Beobachtete  Capillardepression  3,9. 
3.    WXgungen  vor  der  £rwärmuDg. 

a)    tsnbiUiizröhre    voll 1921,9034 

leer 241,8496  J 


kwieht  des  ia   der  BubstaazrÖhre  eatbaiteiien 

Quecksilbers 1680,0589 \    ^  .  ^.  «,  ^ 

k)    Lnftthermometer  voll 1690,3600  (     «>«»  21,8    C. 

_  ,  leer 284,4766  \ 

twieiit  des    Im    Lufttheriuometer    enthaltenen 

Quecksilbers 1365,8846 

4.     Bestimmang  der  NiveanstäDde  nach  Einbringung  des  Stick- 
oilei. 

79,00 
27,90 

'     'bei  21,62»  C.  u.  730,3  Ba- 


i  Inneres  Nirean 


72,20/ roQieter8tand(uncorngirt.) 


.  72,20/, 
.  48,60t 
.     28,70| 


.  .        »,  .  Aensseree  Miveaa 

ibstanxrbhre        \--- -—- 

I  Niveau-Differens  . 

V  Inneres  Niveau 
rftlhern>om«t«r       A«UMere.  Kivea» 
f  MiTeau-Differena  . 

c;     Subslanzröhre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff 960,8988 

,  leer       i.     .    .     .    241,8496 

■wicht  des  in  der  Subslanaröhre  nacli  Einbringung  des  Stickstof- 
fes enthaltenen  Quecksilbers 718,6488 

d)    Luftthermometer  mit  Quecksilber  und  Stickstoff       .     .     .     806,9062 

2 leer ^^^^1^ 

twicht  des  im  LufUhermometer  nacli  Einbringung  des  Stickstof- 
fes enthaltenen  Quecksilbers 672,4307 

5.  Höchste  Temperatur  der  Krwärumng  nach  der  Anieige 
es  (iuecksilberthermometers  =  173,8°  C.  =  171,69°  Luftther- 
lometer. 

Barometerstand  im  letzten  Moment  der  Erwftrmung  =  727,3 
lillim.  (corrigirt). 

6.  Wägnngea  nach  der  Erwftrmung. 

oJ     Substjuiar'öhre  mit  Quecksilber  und  Stickstoff 499,8700 

2 leer 241,8496 

lewicht  des  In  der  Bubstansröhre  nach  der  Erwi&rmung  zurückge- 
bliebenen Quecksilbers                258,0206 

b)    Luitthermometer  mit  Quecksilber  und  Stickstoff   ....  472,2208 

2 leer .  284,4766 

Qtwieht  des  im  Luftthermouieter  nach  der  Erwärmung  surückge- 

bliebenen  Quecksilbers 237,7463 

7.  Bestimmaug  der  Niveaustfinde  im  leisten  Momente  der 
Cnrännong. 

I«lMMn  r.  GbcM.  a.  Phsra.  lHb4.  ^^ 
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l  AeuftserM  Nireau         27,90 

SubsUiizröhre         Mimerc«  Niveau        20,60 

/  Nivenu-Difftrenz     ".     '.     '.     '.     '.     ]     ',     '.       7^0 

l  Aeusseros  Niveau .     48,50 

Luftthtrnionieter    )j^"nere»^  Niveau 28,<50 

/  NIveäu~biffürenx~7~~  '~'7~~     '.     7*24^ 

Au«  den  angeflihrtaii  Daten  erj^eben  sidi  folgende  KechnnDg»- 
resultate: 

i.     Au«    der   Anzeige    dea    Luftth^rmonteter«    mit    ^inmalif^ 
Correction  berechnete  Temperatur  =   107,27  '). 

2.     Verlinltniss  der  Volummenge  des  Asoconydrindnmpfes  kv 
Vüliininienge  dei  beigemischten  StickstoHet  =  1  ~    28,9. 
.B.     (befundene   Dampfdiclite  =  5,41(M5. 

Die  Berechnung  ergiebt   aber   unt«r  der  Aonahmo  von  4  Vo;- 
Innifn    Dampf    im    AM^nvalentvolnm     des    Axoconydrins    die    TM'i 
M9  für  die  Formel  CJI^^NaO. 

Von  diesen  drei  Resultaten  stimmen,  wie  man  sieht,  bei  lebr ' 
ungleicher  Oasbcimiflchimg  die  der  Versuche  1  und  3  gowobl  it-  ! 
ter  tich,  wi#  auch  mit  dem  Reanltato  der  Berechnung  aufs  Boitt 
iiberein,  und  auch  der  zweite  Versuch  bietet  keine  erhebliche  Ab-  . 
weichunjr  dar;  man  kann  somit  nicht  zwiitVln,  dass  die  Formd^ 
des  Azoconydrins  =  ^^H,^N2<>  zu  setzen  ist.  Mit  d<T  Wieder« 
herstellung    dieses    von    mir    ursprünglich    rornUHge^etzten   Aäsdnh 


( 


( 


1)  Während  bei  dem  ersten  und  /weiten  Versuche  di/-  mittelst  de?  Quedt*  ^ 
silberthermnuietcrn  beobachtete  Temperatur  vtimler,  aiiy  der  Au8debnun{;  du 
Ouses  im  Lufttbermometer  berechneten  beiläufi^r  um  1  /^  Grad«  4Ifferift,  •► 
det  bei  diesem  Versuche  eine  Abweiobung-  von  iiiobt  weniger  alii  4.4**  Stitt. 
Oie^«  starke  Abweichung  wurde  dadurch  v»rauiasftt,  dass  aioh  während  dci 
Erhitxens  der  Quecksllberfadcn  in  dem  in  den  Blechcyliuder  eingesenktes  - 
Tbermometer  innerhalb  des  Gefässes  gothcilt  hntte;  da  jedoch  bei  der  foi 
mir  eingehaltenen  Methode  die  Aneeige  des  Quecluilbortbcrnioinaters  über 
haupt  nur  uls  erste  Groudlaji^e  für  die  weitere  ßerechuuiig  der  Teiupsrtts' 
ii»  Üetracbt  kommt,  und  selbst  durch  eine  Differenz  ron  mehr  als  ritt  Grr 
den  swischea  der  Anseij^e  dos  Qaecksilhertbermonieters  und  dem  erstsoBr 
snltate  dieser  lierechnung  noch  nicbt  einmal  eine  cweinialige  Oorrertio^ 
desselboD  nöthig  geutacht  wird,  so  schien  mir  dieser  Versuch  glalchwvhl^ 
die  üestiMunung  der  Danipfdicbte  des  Azoconydrins  brHUchbnr  im  t 
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iki8,  gewinnt  aber  auch  der  der  Substanz,  beigelegte  Name  wie- 
[er  BtwaB  mehr  Bedeutung,  nnd  man  kann  vielleicht  trotz  der  we- 
ioüich  verschiedenen  Umstände  der  Bildung,  vorläufig  4^e  An- 
ünoe  festhalten,  dass  das  A^oconydrin  etne  den  Grie  ss^ schau 
ibftanzen  ühnliehe  Molekularbeschafienheit  besitze  und  aus  dem 
miin  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  durch 
l»itjtutiou  von  1  Aeq.  H  durch  1  Aeq.  (1  eination^igen)  N  her- 
gegangen sei?  Hierbei  verhehle  ich  mir  jedoch  keineswegs«  dass 
II  dieflir  den  vorliegenden  Fall  vorauszusetzende  Einatomigkeit  des 
ekstofifea  manches  Bedenken  hervorrufen  kann.  Man  wird  sich  er- 
lern, dass  ich  vor  einiger  Zeit  upter  dem  Namen  St^ckpxydpi* 
ridin  ein  Product  besclirieben  habe,  das  durch  Einwirkung  der 
petrigen  Säure  aus  dem  Piperidin  entsteht.  Dasselbe  zeigte, 
«  ich  sogleich  bemerkte,  eine  anffallende  Aehnlichkeit  der  änip- 
rtn  Eigenschaften  mit  dem  Azocoqydrin;  schon  früher  war  fer- 
r  von  Charles  Wood  in  U  o  f  m  a  n  n '  s  Laboratorium  eine  basi- 
be  Substanz  untersucht  worden  (siehe  Ine  big 's  Ann.  Ohem. 
Hum.  XIII.  96  und  folgende),  von  welcher  Hof  mann  vermuthete, 
»  sie  als  Stickoxyd-Naphtylamin  augesehen  werden  könnte, 
iberdiess  spricht  Hof  mann  bei  dieser  Veranlassung  die  Muth- 
issQug  aus,  dass  dieser  Fall  von  Substitution  kein  vereinzeltes 
»rkommen  bilden,  sondern  vielmehr  eine  allgemeinere  Bedeutung 
sitzen  dürfte. 

Ich  dachte  daher,  so  lange  die  falsche  Bestimmung  der  Dampf- 
:lite  des  Azoconvdrins,  welche  ich  mir  zu  Schulden  kommen 
IS,  die  Annahme  einer  compHcirteren  Zusammonsetzungsweise 
terstüfzte,  zunächst  an  solche  Complicationen,  bei  welchen  die 
ckoxydsubstitution  als  Factor  fungiren  k^>nnte,  und  stellte  dess- 
Ib  meine  näschstcn  Versuche  hauptsächlich  in  der  Absicht  an, 
Jse  Vorstellung  zu  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  wurde,  da  das  gleiche  Mittel  beim  Stick- 
jdpiperidin  zum  Ziele  geführt  hatte,  zuerst  die  Einwirkung  renn 
asserstoff  iö  tUatu  naöcenti  auf  das  Azbcony drin  untersucht. 

Der  Versuch  wurde  in  folgender  Weisie  angestellt,  .^  Zu  einer 
iiehmig  von  2  Volumen  c^ncentrirter  Salzsäure  mit  10  Vglume^ 
t^user  wurile  eine  Losung  von  3 — 4   Grm-  Azoeouydrin  in  ihrem 

16» 
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vierfachen  Voltini  Alkohol  zngesetzt  nnd  hierauf  ein  UebeiBchoii 
von  graiinlirtem  Zink  in  die  Fldssigkeit  eingetragen ;  die  Mwchiiii| 
erwönntc  »ich  merklich,  obgleich  lange  Zeit  hindurch  nur  eiM 
äusserst  geringlügigc  Wasserstoffentwicklung  stattfand.  Naehdw 
sieh  endlich  nacli  mehrmaligem  Zusätze  von  Sfture,  eine  deiil- 
lich«  Wassei-stoffentwicklung  eingestellt  hatte,  wurde  die  FIOm^ 
keit  vom  unaufgelösten  Zink  abfiltrirt  und  im  Wa?sprbade  zur  Tn»etot 
gebracht.  Aus  dem  trockenen  "Rückstände  zog  hierauf  WeingeiiCi 
in  kleiner  Menge  zugesetzt,  salzsaures  Coniin  in  so  reichlich« 
Menge  aus,  dass  daraus  nahezu  IV2  ^^rni.  Coniin  dargeetellt  w«^ 
den  konnten  Der  geringe  8alzri1ckstand,  den  hierbei  der  Weit 
gcist  hinterlassen  hatte,  wurde  alsdann  mittelst  Platinchlorid!ü«ül| 
ausgefh'lit  und  der  erhalten«.'  'Niederschlag  aui  seinen  PlatingelMK 
geprüft. 

in  0,79()0  des  Niederschlages  wurde  hierbei  0,3423  metalB- 
sches  Platin  gefunden;  diess  entspricht  aber  43,34  Proc.  Platiij 
Animoninmplatiuchlorid  verlangt  nun  allerdings  44,34  Proc.  PUtüi 
also  um  1  Proc.  mehr;  allein  diese  Abweichung  Iffsst  sich  bei  l^ 
Art  und  Weise  der  Darstellung  durch  Verunreinigung-  des  gafil* 
ten  Platinsalmiaks  mit  einer  gerin<!;en  Menge  Couiinplatincliloril 
ohne  Schwierigkeit  erklKren. 

Man  sieht  somit,  dass  das  Azoconydrin  in  seinem  VerhaltM, 
zu  nascireiidem  Wasserstoff  die  grösste  äusserliche  AelmlicbkaM 
mit  dem  Stickoxydpiperidin  darbietet;  was  aber  das  Schema  dfl 
Vorganges  betrifft,  so  unterscheidet  es  sich  natürlich  in  sehr  we^ 
sentlicher  Art  von  jo.nem  beim  Stickoxydpiperidin. 

Das  bezügliche  Schema  beim  Stickoxydjiperidin  hat  nftmlick 
folgejide  Gestalt 

€,H,oN,(>    4-  6U  =  CsH.jN  +  H.,0  +   NH3 

Das  entsprechende  Schei^ia  für  das  Azoconydrin  aber  stellt  sieh 
in  nachsteheuder  Weite  dar 

l-sH^eN.^«*  +  4H  =  tgH.sN  +  H,0  +  NH^. 

Ein  zweiter  Versuch,  der  in  der  Absicht  autgetdhrt  wiir4«i 
die  Zusammensetzungsweife  des  Azoconydrius  u^ber  zu  exkeB««* 
bot  sich  in  der  Beaetion  des  metallischen  Natriums  dar. 
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)Ietol]ische8  Natrium  in  grüsseren  Stücken  wirkt  auf  Azoco- 
ojdrin  bei  einer  Temperatur  von  170—190^  C  ziemlich  träge  ein. 
£i  eDtwickelt  sich  hierbei  allmälig  eine  ziemlich  beträchtliche 
Meoge  Ga«;  der  Rückstand  färbt  sich  brauuroth  und  verbreitet 
dnen  penetranten  Geruch  nach  Cuuiin.  das  er  neben  unveründer- 
Itm  Asuconjdrin  in  ziemlicher  Quantität  enthält.  Vergrussert  man 
iber  die  eiu  wirkende  Obei*flHche  des  Metalles ,  indem  man  boi 
fttwa  160^  C  dnrch  Schütteln  der  Flüssigkeit  das  darin  schwin>- 
BDendc  Natrium  in  äusserst  kleine  l'ro^t'en  zertheilt,  so  läuft  di^ 
Rtaetion  mit  der  grössten  Heftigkeit  ab- 

Ich  blieb  daher,  um  das  sich  entwickelnde  Gas  bequem  auf- 
mmeln  und  untersuchen  zu  können,  bei  der  unvollständigen  Durch- 
Mrung  der  Keactiou  mit  unzertheilten  Stücken  von  Natrium  stehen. 

Dem  Versuche  wurden  beiläufig  6  Gon.  Azoconydrin  luiter- 
VMien.  Der  Apparat  erhielt  iolgeude  Einrichtung.  Zur  Aufnahme 
dtt  AzoconydriAS  diente  ein  kleines  tubulirtes  Ketürtchen  Nach- 
dem das  Retortchen  beschickt  wir,  wurde  der  Tubulus  desselben 
■itteltt  einer  oiugeschnUrtcn  Glasröhre  mit  einer  kräftig  wirken- 
ien  Luftpumpe  in  Verbindung  gesetzt  und  an  der  Mündung  des 
Retortenhalses  in  gleicher  Weise  ein  System  von  drei  Bunsen'- 
irhen  SammMrohren,  und  an  dem  freien  Endo  des  letzten  dersel- 
ben eine  circa  8CK)  ^lillim.  lange  Glasrühre  befestigt,  deren  untere 
Mfndnug  in  ein  Quecksilberreservoir  eingetaucht  war.  Nachdem 
Ge  Luft  möglichst  gut  ausgepumpt  und  die  Glasröhre  an  der  ein- 
^hnürten  Stelle  abgeschmolzen  war,  wurde  sodann  das  Ketört- 
ilieu  im  Oelbade  auf  IVO — 190^  C.  erwärmt  und  das  sich  allmä- 
ig  entwickelnde  Gas  theils  in  den  Samnielrohren,  theils  in  einem 
^nniigen  Recipienten  über  dem  Quecksilberreservoir  aulgefan- 
^n  In  dem  ersten  Sammelröhrchen  sanunolte  .sich  auB.«;er  dem 
Gase  auch  noch  tropfbare  Flüssigkeit  an,  die  sich  bei  der  Unter- 
Uebung  al»  ein  Gemenge  von  Coniin  und  unverändertem  Azoco- 
Dydrin  erwies. 

Das  erhaltene  Gasgemenge  wurde  der  endiometrischen  Ana- 
lyie  unterworfen.  Zu  diesem  Behuf e  wurde  vorerst  der  Inhalt  von 
hinein  Sainmel röhrchen  in  eine  Absorptionsröhre  übergeleert  und.  in 
^nelben  um  den  beigemengten    Coniin-    und  Azoconydrin-Dampf 
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Anüglichst  vollständig  zu  beseitigen,  24  Stunden  hitidiirch  mit  cini 
mit  SchwcfelsHnro  getränkten  Cbhksktigel  in  Bertihrnng  geh«« 
Was  die  nun  Torzunehmende  tudioraetrische  Analyse  betrifft,  s 
l)rauchte  sie  natürlich,  da  «das  zti  untersuchende  Gas  mehr  als  ein 
Stunde  hindurch  mit  eignem  grossen  Veberschussc  von  metalliscbei 
Natrium  bei  170 — 190^  in  Contaet  geblii'bin  war,  nicht  auf  hm 
Sauerstoff  gerfcht et  zu  werden,  und  man  durfte  vielmehr  von  dtj 
Voraussetzung  ausgehen,  daj^s  dasselbe  ausser  Stickstoff  nur  nod 
brennbare  Gase  enthalten  könne. 

Die  Aiufiihrung  dcpscTben  gab  folgende  Werthc : 

■  "•   ••'     '  Vol.MO^C 

Vol.     Druck  Temp.     u.  1  Metfl( 
' "Druck. 

a)  Ürsprünj^liohes  GASvobim       .     .     .     .191,9      343,5    17,1  62,04 

b)  Gasvolum  nach  Einbringung*  der  atmo- 

*   sphärischen    Luft      ....'...  408,87    548,2   16,9  211:0» 

r,>  Qatvolam  nach  Einbringung  von  Krall- 

.:g»i .433,04    584,9    17.0  23«,7«i  ! 

d)  GMvolum   nach  der  Verpnffung     ..     .  388,09     542,7    17,0  198,22  . 

()  Gasyoluni    nach     abcrnmligcr    Beinii- 

schung   von  Knallgas 462,61     596,3    16,7  259,92 

ft  Gasvolum    nach   abermaliger    Verpuf- 

fung 391,50    538,2    16,8  198,60 

j^;  GMVoluni-  nach  Absorption  der  gubil- 

deten  Kohlonsäure  >) bS0,50    527,G   10,4  194,30 

h)  Gasvoluui  nach  Kinbriugnng  von  Waa- 

serstoflF .  419,39     564,0    16,4  223,16 

k)  Gasvoluni  nach  der  Verpuffung  .     .     .  364,58     510,7    16,3  176,64 

li   Gasvolum    nach   abermaliger   Kinbrin- 

gnng  von  Wasserstoff 410,25     556,2    16,4  215,40 

w)  Gasvolum    nach    der    Verpnffnng    mit 

Knallgas. 387,02    533,5    16,3  194,77 

n)  Gasvolum  nach    Vurpuffung  mit  «iner 

grösseren  Meng»  Knallgas      ....  385,53     536,1    16,5  194,81  ^ 


1)  Dieselbe  wurde  in  der  Endiometerröhre  seihst  mit  der  Vorsicht*'* 
gerührt,  dass  eine  etwas  minder  weiche  Kalikugel  angewendet  und  h»* 
durch  das  Haftenbleiben  ron  Aetzkall  an  der  Wandung  der  EudJotncterriW 
-f^itt'^änfelti'h.Tvrhiitet  wnfdo 
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Was  UQD  die  Benützung  der  hier  angeführten  Daten  zur  Be- 
recbiiung  der  Ztisammeuäetzung  des  vorliegenden  Gasgenoen- 
^  jubdangt,  so  musste  derselben  nachstehende  Erwügung  voran- 
;e2icn. 

Es  schien  mir  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  nicht 
Drhergesehene  Bildung  der  unter  yj  angeführten  Kohlensäure  ei- 
?r  »ehr  geringen  Verunreinigung  mit  SteiuOldanipf  zuzuschreiben 
ti,  welcher  durch  mangelhafte  Reinigung  des  metallischen  Na- 
JQms  in  das  Gasgemenge  gelangt  sein  konnte. 

Nimmt  man  nun,  was  bei  der  Geringfügigkeit  der  Volumbe- 
äge,  um  dir  es  sich  hierbei  handelt,  und  bei  der  geringen  Ab- 
eidiung  des  Steinüls  von  diesem  ZusammcnsetzungsverliHUnissa 
obl  zulässig  ist,  an,  dass  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Koh- 
mwassorstoife  des  käuflichen  Steinöls  durch  eine  gleiche  Anzahl 
oiD  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffüquivaleuten  repräsentirt  wird,  so 
loss  durch  die  Verbrenunng  desselben ,  gleichzeitig  mit  der  Bil- 
luig  der  Kohlensäure  auch  ein  gleiches  Volum  Wasserdumpf  gc- 
Jdet  werden.  Bei  der  Verbrennung  einer  Menge  ron  SteinÖl- 
inpf,  welche  4,20  Volume  Kohlensäure  lieferte,  muscten  daher 
ich  4,20  Volume  Wasserdampf  erzeugt  worden  sein. 

Fm  somit  das  in  dem  ursprünglichen  Gasgemenge  enthaltene 
'asserstoÜTolum  zu  finden,  muss  man  von  dem  durch  die  Verpuf- 
ng  unter  d)  verschwundenen  Volumbetrag,  den  halben  Volnmb«- 
ag  des  auf  den  verbrannten  Steinöldampf  entfallenden  Wasser- 
offes,  abziehen  und   den  Rest  mit  '^/'^  multipliciren. 

I)emgemäs8  sind  in  den  G2,04  Volumen  des  ursprünglichen 
tsgemeuges  7,14  Volume  Wasserstoff  enthalten  und  das  uutcr- 
ichte  Gasgemeuge  besteht  folglich  aus  11,5  Proc.  Wasserstoff 
id  88,5  Proc.  Stickstoff. 

Mit  dieser  Zusammensetzung  stehen  auch  unter  den  obigen 
oraussetzungeu  die  Resultate  der  unter  h — n  angeführten  oudio- 
letrischen  Versuche  in  guter  IJebereinstimmung;  denn  das  Volum 
ei  Gasrückstandes  berechnet  sich  danach  zu  194,7,  während  die 
Tersuchc  194,8  ergaben. 

Der  Rückstand  in  dem  Retörtchen  zeigte  einen  penetranten 
tJcruch  nach  Cuniin,  noben    welchem,    nachdem    das  übersch"ssige 
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Natrinm  mechanisch  heseitigt  war,   bei  der  Befeuchtung  mit  Wa« 
ser  ein  sehr  starker  Gcrnch  nach  Ammoniak  hervortrat. 

Ich  schloss  hieranSf  dass  in  dem  Rückstände  Natriumamid  ent- 
halten sei,  eine  Annahme,  welche  auch  durch  die  oben  angeftibrte 
Zusammensetzung  des  Oasgemisches  unterstützt  wird. 

Da  nMmlich  das  Azoconjdrin  nach  dem  Schema 
2€eHi6N2<>  -^  2Na2  =  rgH^jN  -^  ^^Sti^f^  +  2N  +  2H 
neben  Coniin  und  Natriumoxyd  gleiche  Volumina  Stickstoff  und 
Wasserstoff  liefern  müsste,  während  das  entwickelte  Gas  nur  % 
seines  Volums  an  Wasserstoff  enthielt,  so  darf  man  wohl  anneh- 
men, dass  parallel  mit  dem  durch  das  angeführte  Schema  darge- 
stellten Zersetzungsvorgange  noch  ein  zweiter  Zersetzungsyorgang, 
und  zwar  in  grösserem  Massstabe  stattfand,  der  durch  dai  nacb-i 
stehende  Schema  veranschaulicht  wird 

'  44'j,H,5N20  -f  lONa  =  4  (r^H^sN)  +  2  (NH^Na) 
+  4Na2C>   +   2N. 

Da  ich  den   grösseren    Thcil    des    mir    zu    Gebote   steheudea 
Azoconydrinvorraths   zur   Darstellung   von    Oonylen   und    CoDyleO' 
Verbindungen  verwenden  wollte,  so  Hess  ich  es  bezüglich  des  Sttt*  | 
diums  des  Azoconydrins   bei    den  obigen  beiden  Zersetzungsvenn- 
chen  bewenden. 

Bevor  ich  jedoch  zur  Darlegung  dieses  zweiten  Theiles  mei- 
ner Arbeit  übergehe,  habe  ich  noch  einige  das  Azoconjdrin  be- 
treffende Daten  nachzuholen,  welche  zur  Vorvollsta'ndigung  meiner 
früheren  Mittheilungen  über  das  Verhalten  dieses  Körpers  dienet 
können. 

1.  In  EssigsKurehydrat  und  AmeisensSurehydrat  löst  sieb  üu 
Asoconydrin  reichlich  auf  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wif* 
ser  unverändert  gefcällt;  dessgleichen  werden  diese  Säuren  dorcii 
schwache  Erwärmung  vollständig  verflüchtigt,  während  unveränder- 
tes Azoconydrin  zurückbleibt. 

2.  Wasserfreie  Blausäure  wird  von  Azoconydrin  unter  merk- 
licher Erwärmung  in  grosser  Menge  absorhirt,  allein  Zusatz  tob 
Wasser  zu  der  mit  Blausäure  gesüttigten  Flüssigkeit  scheidet  w 
verändertes  Azoconydrin  ab. 
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Diese  Abscheidung  von  Azoconydrin  dnrcli  Znsatz  von  Wa«- 
«er  erfolgt  anch,  wenn  die  Mischung  von  Azoconydrin  und  Blan- 
Hfnre  vorher  im  hermetisch  verschlossenen  Glasrohre  auf  100*^  C. 
ttwänai  wurde. 

3.  Schwefligsanres  Gas  wird  von  Azoconydrin  in  grosser  Quan- 
tat  absorbirt;  bei  schwacher  'Krwürn^nng  geht  das  absorbirte 
Jurefligsanre  Gas  vollsUindig  fort  und  es  bleibt  reinet  Azocony- 
m  zorlick. 

2.    Conylen  and  Conylenverbindangen. 

Das  la  den  nachstehenden  Vt^rsuchen  verwendete  Conylen 
nde  genau  nach  dem  in  meiner  ersten  Publication  über  diesen 
igenstand  (siehe  Bd.  45  der  Sitzungsberichte)  beschriebenen  Ver- 
ven dargestellt  Da  ich  aber  diessmal  weit  grössere  Mengen  von 
Mconydrin  der  Zersetzung  unterwarf,  so  bemerkte  ich  bei  der 
KÜfication  des  rohen  Conylens,  dass  demselben  ein  weit  weniger 
cbtiger  Körper,  etwa  im  Betrage  eines  Zehntheils  seines  eigenen 
iwiehtes,  beigemengt  sei.  Das  schwerer  flüchtige  Product  wurde 
reh  fractionirte  Destillation  von  dem  Conylen  getrennt  und  fHr 
le  spKtere  Untersuchung  aufbewahrt 

Es  schien  mir  nicht  unwichtig,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob 
i  so  ausnehmend  giftigen  Eigenschaften  des  Conüns  auf  das  Co- 
len  zurückgeführt  werden  können.  Die  in  dieser  Beziehung  vor- 
Romraene  Yerglcichung  mit  dem  Coniin  gab  folgende  Eesultate: 
!1  Coniin  todteten  ein  junges  Kaninchen  binnen  3V2  Minuten, 
4  Conylen  bewirkte  bei  einem  zweiten  Kaninchen  von  dersel- 
R  Brut  einen  über  eine  Stunde  andauernden  Zustand  von  Be- 
ibnng,  ohne  jedoch  eine  Spur  von  Krämpfen  oder  Lähmungszü- 
Ade  zti  verursachen.  Ob,  was  hei  dem  vr^llig  apathischen  Hin- 
äten  des  Thiercs  nicht  unwahrscheinlich  erschien,  diese  Betäu- 
ng  mit  Empfindungslosigkeit  verbunden  war,  habe  ich  nicht  un- 
rsucht.  Jedenfalls  geht  aber  wohl  aus  dem  vollständigen  Fehlen 
n  Convulsionen  und  JJihnnnigserscheinungen  hervor,  dass  die 
inwirkuug  des  Conylens  auf  den  Organismus  mit  jener  des  Co- 
ins  nichts  gemein  hat?  Nach  zwei  Stunden  hatte  sich  das  Thier 
itder  vollütäudig  erholt  und  frass  dargebotenes  Gras  und  Kohl- 
•ttter  mit  grossem  Appetite.   1  Miliigr.    Coniin  tödtete  ein  Roth- 
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kehlchen  binneu  Vg  Minute,  1  MiHigr.  Conylen  bewirkte  be: 
zweiten  Hothkelclien  von  dei-selbcn  Brut  keine  Mahrnelimbi 
ning  des  Befindens. 

Der  weitere  Gang  der  Arbeit  erlieisclit«  di«  Darstell« 
grösseren  Mengen  Conylenbromid.  Dieftelho  wnrde  ebenf 
nau  in  der  schun  früher  niitgetheilten  Welse  ausgeführt. 

9  Grm.  Conylenbromid  wnrd«n,  um  daraus  Diacctyl» 
darzustellen,  in  Befolgung  der  Wurtz'sclitMi  Methode  mit  ] 
essigsaurem  Siberoxyd,  d«.i.  -etwas  mehr  ah  2  Aoquivaien 
leUsteren  au  1  Aequivalent  des  erstereu  und  mit  so  viel  £ 
dass  das  ganze  eine  breiartige  Mischling  bildete,  in  eine 
eingetragen;  es  trat  deutliche  Erwärmung  und  gleiclizeiti 
doDg  von  Broinsilber  ein.  Um  die  Beaction  zu  nntcrstütren. 
nun  die  Retorte  an  einen  Kühlapparat  angepasst  und  mit  t 
gerichtetem  llalsc  in  ein  auf  120 — 140"^  C.  erwärmtes  Gell 
gesenkt.  Die  Erwärmung  wurde  eine  Stunde  lang  iinterhal 
hierauf  das  Abdestilliren  bei  der  gleichen  ^J'emperatur  bi 
und  bei  steigender  Temperatur  fortgesetzt.  Es  ging  zne: 
Mischung  von  Essigsäure  und  einem  riel  schwerer  flüchtige 
nod  schliesslich,  während  das  in  das  Betr»rtchen  eingesenkt« 
moineter  einen  nahezu  connlnnten  ^Siedepunkt  von  circa  ! 
zeigte,  der  schwerfltichtige  Körper  allein  ohne  Beimiscfau 
Essigsäure  über.  Dieser  Körper-  besitzt  eine  deutlich  säur* 
tioQ  und  einen  pfefFermünzartigen  Geruch.  Die  Bestimmi 
«pec.  Gewichtes  ergab  bei  1^,2°  C.  0,98800. 

■    Die    Verbrennung    mit   chromsanrcm    Bloioxyd    gab   f 
2S&hlen:   0,2850    Substanz   gaben    0,6465   Kohlensäure    und 
Wasser;  woraus  sich  nachstehende    prooentlsche  Zahlen  ei^ 
Gefundon  Herechmit 

C     .     .     .     .^S.iTT  (>a,l5 

H     .     .     .     .       9,24  8,77 

O     .     .     .     .     '27,45  28,08 

I00,t>0'  10U,(K) 

Die  nebenangestellte  Bei'echnung  entspricht  aber  der 
mensetznng  des  Diacetylconyleiis. 

Eine  zweite  mit  60  (»rm.»  Oonyienbrotnid  ausgeführte 
ttün'4ieferte  24  Giin.  reines  Di«öetvlcötiy!eu,  die  in  nächst 
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'  Daratellnng  dp«  Alkohols  verwendet  wurden.  Sie  wurden 
Rm  gleichen  Gewichte  gepulverten  Kalihjdrat  in  ein  tubu- 
ictörtchen  eingetragen.  Nei-li  einiger  Zeit  trat  eine  ziem- 
rke  Erwärmung  ein;  die  eingetretene  Reaction  wurde  he 
indem  das  Retörtchen  mit  aufwart«  gerichtetem  Halse  an 
^nhlapparat  angepasat  und  hierauf  im  Oelbade  längere  Zeit 
I  auf  120 — 140°  C.  evwlirmt  wurde.  Die  alsdann  vorge- 
e  Destillation  begann  erst  bei  einer  Temperatur  des  Oel- 
in  230 — 240**  0.  und    ging   selbst    bei    dieser   Temperatur 

•  tr?Cge  vor  sich.  Hierbei  ging  zuerst  ein  Slartiger,  sehr 
b  gefJirbter  KiJrper  und  schliesslich  in  geringerer  Menge 
:Vkcr  weingelb  gofKrbte  Flüssigkeit  von  sehr  dick^fssiger 
enheit  über.  Die  Menge  der  ersten  dünnflüssigeren  Partie 
leiläufig  5 — 6  Grm.,  wahrend  der  dickflüssige  Antheil  nicht 

Grm    ausmachte. 

Analyse  des  dickfliissigen  Oelos  gab  folgende  Resultate: 
143  Grm.  Substanz   gaben    mit  chromsaurom  Bleioxjd  ver- 
0,.S,560  Grm.  Kohlenshure  und  0,14r>0  Grm.  Wasser.  Diese 
ergeben   aber   die    nachstehende    procentische    Zusammen - 

Ovfnuden  Btrecfmet 

C     .     .     ;     67,28^  (H5.07 

.    H     .     .     .     11,16  11,11 

V  "H    i 
beigefügte  Berechnung   entspricht  der  Formel      **     vV'r^i* 

dickflüssige  Oel  ist  folglich  Couyleualkohol. 

•  C  iuyleiialkohol  stellt  eine  syruparlige  Flüssigkeit  dar,  die 
als  Wasser  ist.  Er  iüt  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Wein- 
d  Aether  löslich  und  von    schwach  aromatischem  Gerüche. 

•  minder  schwoi-flüchtige  und  dünnflüssige  Aiitheil  des  De- 
wurde nun  einer  nochmaligen  Rectitication  unterworfen, 
hierbei  zuerst  übergehende  Portion  glelchfalLt  der  Analyse 

rien. 

«elbe  ergab  folgende  Zahlen : 

156  Grm.  »Substanz  gaben,  mit  chronjsanreni  Bleioxyd  ver- 

0,550:3  <^nii,   Kvlil.nsfimc  und  (V22()6  G'rm.   Wasser. 
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Deingemäss  ist  die  procentische  ZusainmenseUung : 
Gefunden  Berechnet 

C  .      .     .     70,87  71,11 

H    .     .     .     11,37  11,11 

Die  beigefügte  Berechnung  entspricht  aber  der  Fonnel  d« 
Diconylenalkohols  =  ^i  6^30^3-  —  Desienungeachtet  scheint  «l 
mir  unwahrscheinlich,  dass  die  untersuchte  Substanz  Diconjleoalr 
kohol  sein  sollte ;  denn  nach  der  Analogie  mit  dem  entsprechsi 
den  Athylenalkohol  miisste  der  Diconylenaikohol  schwerer  flUcbtif 
sein  als  der  einfache  Conylenalkoliol,  während  das  Oegenthe'l  statt 
findet;  vielleicht  lag  also  hier  eine  zufüUig  dem  AeqaivalcntTtr 
bMltniss  entsprechende  Mischung  von  Conjlcnalkohol  und  Conyle» 
Äther  vor. 

Was  die  Darstellung  des  Conylenh'thers  betrifft,  so  konnte  M 
auf  dem  von  Wurtz  für  die  Darstellung  des  AethjlenXthers  ätr 
geschlagenen  Umwege  nicht  znm  Ziele  gelangen,  da  mir  zu  wriii( 
Material  für  die  hierbei  erforderliche  Reihenfolge  von  Operatjonei 
zur  Verfügung  stand.  Ebenso  wenig  gelang  aber  der  Versnck 
den  Aetber  direct  durch  Zersetzung  des  Bromides  mittelst  Aeti 
kali  zu  erhalten,  wiewohl  ein  in  dieser  Richtnng  angestellter  Vsr 
such,  den  ich  in  meiner  ersten  Publication  Über  diesen  (legenstsiK 
beschrieben  habe,  mir  den  besten  Erfolg  zu  versprechen  schiti 
Ich  erhielt  vielmehr,  als  ich  den  dort  beschriebenen  Versuch  in 
grösseren  Massstabe  wiederholte,  Gemische  von  flüchtigen  K9r 
pern,  deren  Kohlenstoff  und  Wasserstoffgehalt  zum  Tbeil  betrficbt' 
lieh  höher,  zum  Theil  betriJchtlich  tiefer  als  beim  Conylenoxj^ 
lag,  und  deren  Trennung  mir  nicht  gelang.  Leider  musste.id 
auch  desshalb  tür  den  Augenblick  darauf  verzichten,  das  Verhil 
ten  des  Conylenoxydes  zu  Ammoniak  zu  prüfen  Was  aber  dii 
Verhalten  des  Conylcnbromides  zu  Ammoniak  betrifft,  so  liefertet 
die  in  verschiedener  Weise  ausgeführten  Versuche  keinerlei  bsft' 
iche  Körper.  Sättigt  man  eine  Auflösung  von  Conylenbromid  it 
Weingeist  mit  Ammoniakgas  und  erwärmt  die  so  erhaltene  MI 
schung  in  einer  hernuitisch  geschlossenen  Glasröhre  längere  Zei 
im  siedenden  Wasser,  so  scheidet  sich  zwar  Bromammonium  ii 
grosser  Quantität  aus,    allein    Zusatz  von  Wasser  zu  der  weingeil 
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%o  FlIfKigkpit  bewirkt  die  Abscheiduiig  eines  neutralen  ölarti- 
gen  KörperR,  der  iinm**r  noch  sehr  riel  Brom  enthalt;  vielleicht 
ntitebt  hierbei  Ifach  Bromconylen  =  l^gU^^Br? 


Heues  Torkommen  ¥oii  SchiUerfels 

za  ^chricylieiin  an  der  Bergstrasse 

von  ür    i\    \r.   C   Fuchs. 

(EiugeKAudt  am  17    April  1864.) 

Der  SchiUerfels,  bekanntlich  ein  nur  an  wenig  Orten,  und 
ttti  untergeordnet  vorkommendes  Oestein,  tritt  auch  an  diesem 
leo  untersuchten  Fundorte  nur  in  geringer  Menge  auf.  Sein  geo- 
pMstisches  Auftreten,  sowie  alle  andern  Eigenthiimlichkeiten  erin- 
«n  lebhaft  an  den  SchiUerfels  dos  Harzes,  welcher  durch  seine 
nAitltnissmfissig  grosse  Verbreitung  und  durch  die  genaue  Unter- 
ichnng  von  Hausmann,  Köhler  und  Streng,  als  Reprlisen- 
lat  dieser  Oesteiusart  Letrachtt't  werden  muss  Hier,  im  Odon- 
rilde  wird  der  Schilleifels  von  (rranit  und  eint'm  anderen  Ge- 
teiue,  wahrscheinlich  Gabbro,  begrenzt,  gerade  wie  im  Harz.  Hier, 
rie  dort,  bildet  das  Gestein  keine  fest  zusammenhängende  Fels- 
Mase,  sondern  findet  sich  mehr  in  Blöcken,  welche  der,  dicht  am 
isigftbhange  hinströmende  Bach  mit  fortwälzt  und  über  die  Thal- 
oUe  verbreitet,  nur  dass  bei  Schriesheim  die  noch  anstehende 
lasse  in  eckig  körnigen  Gruss  zersetzt  ist,  dessen  einzelne  Theile 
iiora  einen  Zoll  im  Durchmesser  haben. 

Petrographisch  erscheint  dieser  SchiUerfels  als  ein  dichtes^ 
iiafaches  (^esteiu  von  dunkelgrUner  Farbe,  welches  dem  von  Streng 
0  genannten  „Serpenüufels*"  am  nächsten  steht  ^).  In  der  dich- 
eo  Masse  liegen  porphyrartig  eingesprengte  Schillerspathindividuen 
Bit  glänzenden  Spaltflächen. 

Der  Schillertels  gehört,  trotz  seiner  geringen  Verbreitung,  zu 
Im  geognostisch  interessantesten  (lesteineu,  weil  er  einen  tiefen 
%ck  thun  lässt   in    die    Veränderungen,  welchen  die  Gesteinswelt 


1)A    Streng:  Üeber  den  Gabbro  und  Hogenauteii  Schi11erf«1t  des  Uar- 
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fortwKbrend  durch  die  cliennsche  Wirksamkeit  des  WaMersiai 
•etat  ist.  Er  steht  in  engster  Beziehung  zu  dem  Serpentin,' 
chen  man  schon  iKn^st  als  ein  .l-inwaudliingsprodnct  versclüec 
(i esteine  erkannte  nnd  in  den  er  so  alhnälig  übergeht,  das«  dcrS 
lerstein,  die  dichte  VarietJit  des  HchiUerspathes,  welche  den  g 
teil  Theil  der  (restcinsihasse  bildet,  ihrem  äusseren  Ansehen  i 
nicht  von  Serpentin  nnterschieden  werden  kann  und  auch  in 
cheniisehen  Zusammensetzung  sich  keine  Orcnze  zwischen  \h 
ziehen  Ifisst.  Andererseits  scheinen  die  reineren,  d.  h.  die  1 
erde  freien  Angitvarietüten  unter  gewissen  Verhfillnissen  si( 
Schillcrspath  innznwandfOn ;  im  Ilai*z  ist  es  der  Protei 
welcher  offenbar  nur  eine  Augitvariet^it  rorstellt,  so 
der  Schillerfels  ein  Mittelglied  eines  grösseren  Umwandlung 
zesses  darstellen  würde.  I)as  eine  Endglied  der  Entwickli 
reihe  ist  der  Serpentin,  das  andere,  ein  angitreiches  Geste! 
welchem  der  Augit  sich  allnialig  in  Serpentin  umwandelt,  wii 
das  ^chon  unlängst  an  einem  italienischen  Vorkommen  eines  | 
körnigen  Gabbro  nacbwies  ^).  Dort  ist  es  der  Diallag,  welch 
Serpentin  übergeht,  so  dass  noch  beide  Endglieder  des  Proz 
neben  einander  vorkonnnen.  Denkt  man  sich  jenes  Gestein 
Monte  di  Braco  mit  vorwaltendem  Augitgehall  und  sehr  feil 
nig  ausgebildet,  so  wird  durch  T'mwandlung  ein  Gestein  entst 
ganz  gleich  dem  Schillerfels  des  liarzci  und  deit»  des  Odonwi 
Zur  chemischen  Analyse  des  SclnHloi-felses  von  Schries 
ward  ein  hinreichend  frisch  erscheinendes  (Gestein  ansgewffhlt, 
sen  spec.  Gew.  bei  -|~  14*^  0.  iJ,H2  betnig  Das  Kesnltat 
Analyse  ist  folgendes : 

SiO,       41,44  auf  l(K>  bereclmet  HiO,  41,19 


Al,03 

0,63 

Ve,Os 

13,87 

FeO 

6,aü 

CaO 

7,20 

MgO 

1M2 

KO 

o,y3 

NaO 

0,i>4 

HO 

5,00 

100,03 

1)  Leonhard  a. 

Geinitz 

Jahrb. 


AlaOä 

6,58 

Fe,03 

13,79 

FeO 

6,20 

(^aO 

7,15 

M|rO 

i8,:k) 

KO 

0,92 

NiiO 

0,24 

HO 

5,67 
IJOO.OO 

f.  Mineralogie  18G3  H. 
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Silierstoff  Quotient  0,793. 

ZanKcbst  ist  zu  bemerken,  dass  (Ins  Gestein  Magneteisen  fein 
i^prengt  eDtliält.  P-in  Tlicil  des  liolien  EisengehalteR  in  der 
alyse  uiufis  dnber  dieHein  Minerale  znji;efjcbrieben  werden.  Kimmt 
u  nun  an,  da.**s  alle»  Kisenoxyd  von  Magneteison  herrühre  und 
ecbnet  die  dazu  nbthige  Menge  Eisenoxjdnl,  so  findet  man 
}  Proc,   .'nst  dieuelbe  jMenge,  welche    durch  die  Analyse  gefun- 

wnrde.     Man  darf  darans  mit  Kecht  Fchliessrn,  dass  ein  Theil 

Eisenoxydes  nicht  zum  Magnet ei^en  gehurt,  sondern  zu  den 
Gestein  bildenden  Silicaten,  da  dieselben  jedenfalls,  und  wahr- 
iinlicb  viel  Eisenoxydul  enthalten  nnd  danim  nicht  das  Eisen 
ständig  als  Magneteisen  vorhanden  sein  kann.  Wir  besitzen 
r  kein  Mittel  die  wahre  Alengt»  des  ^lagneteisons  in  dem  Ge- 
ne testzustellen,  denn  die  l^artialaiialysc,  die  nur  in  seltenen 
len  als  Grundlage  von  Hercelmnngen  von  Wertli  ist,  ist  hier 
iz  unznliissig.  Jede  hiiireirheud  .<tarke  Süure,  welche  das  Mag- 
eisen hlsen  kann,  wird  stets  eine  bedentende  Menge  der  8ili- 
B  zei-setzen.  Auch  eine  lucchanischo  Sonderung  ist  nicht  möglich, 
es  nicht  gelingt  das  Magnetcison  vollständig  und  rein  aus  dem 
sti'iiLspulver  mit  dem    Magnote   auszuziehen. 

.Der  geringe  Wassergehalt  des  (resteines,  welcher  nur  5,6 
tc.  beträgt,  während  reiner  8chillers])ath  mindestens  12  Proc. 
hält,  sowie  die  grosse  iMenge  Tlionerde  und  Kalk,  welche  im 
lillerspatb  und  Schillerstcin  nur  in  geringer  Menge  vorkommen, 
iten  daraufhin,  dass  das  Gesteui  nur  dem  Ansehen  nach  ein  ein- 
leg  Aggregat  von  dichtem  Schillerstein  und  krystallinischem  Schil- 
ipath  oder  Protobastit  ist,  wahrscheinlich  aber  noch  euien  nicht 
ennbaren  Feldspath  beigemengt  enthält.  Der  Feldsj)ath  muss 
len  kalkreichen  gehören  und  wenn  wir  die  Analogie  mit  dem  Har- 

Schillerfels  festhalten,  müssen  wir  aui  Anorthit  scliliessen.  Das 
stein  von  Schriesheim  wllrde  danach,  wie  der  Schillerfels  oder 
'pentiufels  des  Harzes,  aus  einem  sehr  feinkörnigen  (iemenge 
1  Anorthit  mit  dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin  und  Schil- 
»path  oder  Protabastit  bestehen,  welchem  nocli  Magneteisen  innig 
igemengt  ist.  Damit  stimmen  auch  die  von  Streng  ausgeföhr 
Q  Analysen  des  Schillerfeläes  von  der  Baste  ilberein. 


M6 
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Die  BestimmuDg  dur  Mengenverhültnisie  der  einxelnen 
mengtbeile  hat  bei  dieser  coinplicirten  ZusaminensetSQDg  s 
Schwierigkeit.  Wenden  wir  die  von  Streng  befolgte  Bei 
nuugs weise  an  ^)  so  muss  aus  dem  Kalkgebalte  Kun&cbst 
Anortbit  borcchuet  werden,  wobei  ich  die  von  Streng  ang 
bene  Zusamniensetznug  des  Anorlbites  aus  dem  Scbillerfels 
der  Ha8te  zu  Ci runde  lege.  Von  dem  San crstofige halte  des 
rückbloibendeu  Tbeiles  wird  nocli  der,  ans  dem  Wassergebalt 
rechnete  Sauerstoügebalt  des  Serpentine  abgesogen  und  der 
ist  dann  der  Sanerstoffgebalt  des  Magneteisens. 

Anmlys«  de«  Anortbit  aus  CaO  Hbgexogen 

Gesteiod  berochiiet.  bleibt: 

»iO^     41,44  15,86  35,58 


Al^Os     6,63 

10,80 

— 

Fe^Oa  13,87 

0,83 

9,70 

FeO       6,80 

~ 

6,30 

CaO       7,20 

7,20 

~ 

MgO    18,42 

.... 

18,42 

KO         0,9;'. 

0,42 

i...« 

NaO       0,24 

0,28 

}IO         5,60 

1,98 

3,72 

100,63 

37,87 

Sauerstofi 

Sauerstoflf  de« 

bleibt 

Sauerstoff  des 

gehalt 

iSerpeutins 

Prutobastitea 

SiO^  td,64 

8,11 

5,53 

5,53 

AljO,    - 

Fe,Ü3  2,90\ 

FeO      1,40J 

• 

CaO        - 

MgO     7,86 .11,74            6,93 

4,61 

3,02 

HO        3,80/ 

Berechnet  man   daraus    die  procentische  Menge  der  ein« 
Gemengtbeile,  so  findet  man,  dass  das  Gestein  aus 
37,37  Anoithit 

18,97  Protobastit  oder  iScliiUenpatb 
36,94  Berpeutia  oder  Scbillerstein 
5J6  MagMeteüen  besteht 
99,04' 


t)  Ueber  den  Gabbro  und  sog    Bchillerfeb  S.  82. 
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Bereotmnng  des   Seq)eDthifelfei  von  Streng  ergab.: 

41,5  Anorthit 

6,19  Hagneteisen 
17,80  Protobastit 
86,68  Serpentin 
100,17 
ie  petrographiitche   Zusainmensetxnng  jener  Varietttt  rom 
d  des  SehillerfelBes  ron  SchrieBheim  fast  ganz  dieselbe  ist. 
I  dieser  genauen  Uebereinstimtnnng  lege  icb  der  Berecb- 
b  einen  geringeren  WertL  bei ;  man  bedenke  nur,  wie  die 
Aendemng   der   ehennsehen    Zusammensetcung   in  Folge 
im  sichtbaren  Verwitterung,  wodurch  der  Kalkgebalt  ver- 
ler die   Kieselsaurem  enge    vermehrt   wOrde,  ein  gans  an- 
lultat   in    der  Berechnung  liefert   und  in  ähnlicher  Weise 
leine  Aendernngen,    die   nicht    immer  mit  in  Betracht  go- 
lden  können.     Wenn   also   auch    die   durch   Berechnung 
i   procentisühe    Menge   der    einselneu    Hestandtheile  nicht 
iche  VerhSitniss  genau  darstellen  sollte,  so  wird  man  doch 
nen  wetteren  Reweis  fHr  die  fHlhere  Behauptung  entneh- 
en,  dass  das    Gestein   nur   scheinbar  ein  einfaches  sei,  in 
t    aber,    wie    der   Schillerfels    des    Haraes,    aus    Anortbit, 
ein  (Serpentin)  Schillerspath  und  Magneteisen  bestehe. 


i  CoMütation  orgMischer  Terbindangen  and  Kntttolmig 
JipmoloKer  Kftrper.     ^ 

Von  M.  Dt.  Friedrirk  Ruchleder  *). 
{heni  Mitgliede  der  kaUurlichen  Akademie  ^jtor  Wissenschaften. 

(Vorgelegt  iu  der  Öitsung  am  t\,  Januar  1864) 
babe  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissenschaften  eine  Alv 
im  Jahre  1853  vorzulegen  die  Ehre  gehabt,  in  welcher 
e  Ansichten  (iber  die  Constitution  der  organischen  Ver- 
1  ansgesproclien  habe.  Sie  befindet  sich  abgedruckt  in 
ingsberichten  der  kaiserl    Akademie,  December  1863. 


Bbnder- Abdruck  iium  dem  XL IX.  Baude  der   ^itanngberiebte  der 
ndaniie  der  Wiesensehaften,  vom  Verf.  aingeaandt. 
\  r.  aiem.  a.  Phara    1«».  yi 
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Bw  Au  ]bef>  ^em  •annoterbroeheiieti  FortschriCtA  df^  Wttsei 
Schaft  eine  Nothwendigkeit,  dMs*  »ich  diese  Ansichten  ändern,  du 
neue  Ansichten  die  Stelle  der  frtiheren  einnehmen. 

In  der  erwähnten  Abhandlung  habe  ich  die  Ansicht  ansgi 
•prochen,  dass  homologe  Verbindungen,  dit'jenigen  sind,  in  welche 
WajsserBj^o^  jdurc^h  Methj]  ersetzt  ist»,  ich  habe,. gesagt,  dats  Aethj 
nichtji  ^nder^  aei  qiß  Methyi,,ip  dii^n»  ein  Aequtyftleni  Wapsentd 
sobstitnirt.  ist  durch  ein  Aequiyalent  Methyl.  Dnss  di«  EssigsXnr 
AinQJ3ensäind,,ßei,  in,  der  ein  A^qurvalent  Wasserstoff  durch  «ii 
Aeqi^iv,aleQt  ^ethyl:  vertreten  iBt,;  ergab  «ich  daraus  als  notkwcn 
dige  Folge.   .  .s      .  .    ■    .        i, 

.Kol^B  liAt  ioi  Jdhre  1854  diese  Ansicht  ebenfalls  a«qg« 
sprochen.  Ich  schreibe  diese  Z^ile^  keiue^wega,  um  hier  «11111 
PrioritötsfltriBit.  iu'#  Werk  zu  setzen.  Iv.o.lb&  war  durch  ieiiie  A> 
b/eitea,  die,  ebeu.Bo  rnUhevoU  als  lohnend  waren,  «o  dieser  Ausicb 
geflirrt  worden,,  und  Niemand  weiss. diese  Arbüiten  wehr  zu  soM 
^en.  al»  ich,  allein,  ich  £ude  mi<;h  gi[)uüthig,t  4«von  zu  B|>recltfiR 
wi)il.  lieri'  Erle^HLe-^ar  in  eiacr  nBemer.knug  z.il  eiuSJt 
y  ortragie  vi)ii  (^inrias  ilbe  r  .  di^  Ursache^d:er  ÜQMoUr 
gie":  in  der  Zeitsdbrift  fUr  CheuUe  und  PhArmacie  ^),  die.  !^r  i* 
ter  Iditwirkung.  v<äu  Fachnu'.nneni  herauHgi^bt,  deu-Hedfra  jPtofltt 
sor  Kolbe  als  den  Ersten  bezeichnet,  der  diese  Ansicht  ansga- 
Bptochcu  habe  (im    Jahre    1854).     Dass    Kolbe  seine  Ansicht,  H 

kurz  nach  mir  nnd  ohne 'ffi^ftie  'AUmMIrhig  noch  gelesen  zn  h«- 
beji,  aussprach,  kann  keinen  Grnrtd  zu  Keclamation^n  von  mein» 
Seite  geben,  wohl  aber  ftlhle  ich  mich  berechtigt,  dem  HeVhi  Er 
lonmeyer  srti  Vatlveti ,  ehe  er  Geschichte  sehreibt,  vorerst  6e- 
s<^h]chte  zu-  lernen^).  ■  "'    1  ..      .' 


1)  Bd    VI,  627    D.  R.     .. 

2)  Hr.  ProC  K  o  c  h  I  e  d  e  r  bat  ^\e  rolle  Berechtigung  inlcb  (durch  d«a  Hi? 
gesprochenen  ißatli)  zu  tadeln.  Auen  Mrenn  ich  nicLt  die  Absicht  hattt  vf 
schichte  zu  schreiben,  —  denn  die  Benicrkung  aut  S.  627  im  Band  VI  diu* 
^it^ohrift,  ^daa«  diese  Ansicht.  sd)oq  früher  ün  Jahffe  1854  Ton  KolbsA^ 
ner  im  Jahre  I8j60  gü'maBerli  t^nißu   iat,!"  ,iKiciL.w«b>/JQ4sr  ünbatMli|rte  ft^ 
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NaeUem  K  o  1  b  e  die  ebenso  einfache  ^Tb  wabrscheinliehe  An- 
liebi  «osgesprocheii  hatte,  dasH  die  Ameisensäure  nichts  als  Koh- 
lemilore  sisi,  deren  eines  extraradicaie  Sanerstoffatom  durch  Wae- 
Nntofi  ertetst  sei,  schien  es  mir  angezeigt,  diese  Anschaaungs- 
nke  conseqnent  dnrehzuftihren.  •     - 

Wenn  die  AineisensHnre  nicht  das  Kadica]  C2HO1,  sondern 
dai  Radical  C2O2  enthiilt,  einerseits  mit  einem  Ae^uivalent  Was- 
lantoft,  anderseits  mit  einem  Aeqaivaleut  Sauerstoff  verbunden,  so 
iil  es  gerechtfertigt  an  sagen,  das  Methyl  ist  nicht  das  Radical 
in  Holzgeistes  oder  Methjloxydes,  sondern  das  Methyloxjd  und 
far  Hokgetst  enthalten  das  von  C.^Oo  abgeleitete  Radical  C2H2, 
ia  dem  Metbyloxjd  einerseits  mit  einem  Atom  Wasserstoff',  andrer- 
wktM  mit  einem  Atom  Sauerstoff  verbunden,  d.  b.  die  Formel  des 
IMiyloxydes  ist  II'^CaHJO,  die  des   Hotegeistes  H"  OaHrOOH. 

Niemand  hält  das  Zinnoxydnl  für  das  Radical  des  Zinnoxy- 
fa,  obwohl  es  dnrcb  Zufuhr  von  Sauerstoff*  in  Zinnoxyd  übergeht 


•Im  nMhr  nebens&chliehe  anseheu  — ,  auch  wenn  ich  darin  nicht  wie  Herr 
IM  Roehleder  angieht  g^eeagt  habe,  dass  Kolbe  der  Erste  gewesen,  wel- 
^  diese  Ansicht  ausgesprochen,  sondern  nur  andeuten  wollte,  dass  die- 
■Ae  schon  früher  als  von  C ar  i  n  s  von  Kolbe  geäussert  worden  sei,  so  ist  da- 
■it  ffir  mich  als  Redacteur  keineswegs  eine  Entschuldigung  für  den  Um- 
ilUkd  begründet,  dass  ich  die  Abhandlung  von  Rochleder  in  der  That  gar 
^t  gekannt  habe.  Ja  ich  kann  für  mich  als  Redacteur  nicht  einmal 
Ittah  Entschuldigung  anfahren,  dass  die  Abhandlung  von  Rochleder  in 
bisa  der  mir  bisher  sugftnglich  gewesenen  Fachseitsohriften  übergegangen, 
mi  dass  das  Referat  über  diese  Abhandluag  im  Jahresberichte  1854  von 
lieb  ig  und  Kopp  auf  S  373  nichts  von  der  Entstehung  homologer  Radicale 
^n^  Substitution  von  Wasseratofi  durch  Methyl  enthält,  ich  kann  znletst 
MÜbtt  das  nicht  als  Entschuldigung  anführen,  dass  Rochleder  nur  von  homo- 
logen Radicalen  spricht,  während  es  sich  im  vorliegenden  Fall  um  die 
Roaologie  von  frei  existlrenden  Verbindungen  handelt. 

Ich  hätte  als  Redacteur,  das  gestehe  ich  zu,  die  Existens  der  Ab- 
W&dlung  und  die  von Ro  chl  e d  e  r  ausgesprochenen  Ansichten  kennen  und  bei 
■tiner  Bemerkung~tn  d^m  Vortrage  von  Carius  neben  der  Kolb ersehen  An- 
iUit  berücksichtigen  sollen.  Durch  dieses  Zugest&ndniss  hoffe  ich  den  von 
■irabRedacteur  begangenen  Fehler,  der  freilich  schon  von  Herrn  Prof. 
Keehleder  corrigist  ist,  diesem  gegeuUber  wieder  gut  gemacht  zu  haben 

E. 

'   '■      '■  '     ■•-'  •   ■-■■    '      n*    ■'  • 
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nnd  das  Zinnoxyd  durch  Verlnst  von  Sauerstoff  za  Zinnoxydu 
wird.  Es  ist  nun  ebensowenig  gerechtfertigt  Ton  einem  Badic« 
Methyl  au  sprechen.  Das  Radicai  Methyl  kann  nnr  als  Verbin 
dnng  des  Kadicales  GjPI^  mit  einem  Aeqnivalent  Wasserstoff  an 
gesehen  werden ,  ^)  wie  das  Sumpfgas  als  eine  Verbindnng  d« 
Kadicales  0*2^2  ^^^^  ^  Atomen  Wasserstoff. 

Dem  zn  Folge  muss  die  Essigs&nre  U^C^Il2C20fOOH,  dei 
Weingeist  H'~'02Hr02H2'OOH  geschrieben  werden.  Es  entstehei 
also  die  homologen  Verbindungen,  indem  das  zweiatomige  Radi* 
cal  C2H2  sich  in  die  Verbindungen  einschiebt. 

Die  Untersuchungen  von  Kolbe  über  die  gleichzeitige  Eia« 
Wirkung  von  Kohlenssure  und  einem  Alkalimetalle  auf  organiacht 
Substanzen,  die  von  Catton  mit  t^olg  weiter  ausgedehnt  wur- 
den, sprechen  zu  Gunsten  dieser  Ansiclit. 

Wirkt  Kohlensftnre  bei  Gegenwart  von  Natrium  anf  Alkoboli 
so  entsteht  Milchshure  O^CvOrO  und  H  "CjHrQjHS'OOH  wir 
ken  in  der  Weise,  dnss  ein  extraradieaies  Sauerstoffatom  der  Koh- 
lensäure sich  mit  dem  extrarauicalcn  WaHserstofiatom  des  Alkohob 
zn  Wasser  verbindet,  wiChreud  das  zweite  oxtraradicale  Sauerstof- 
atom  ntit  dem  Kohlensnureradicale  verbunden  bleibt,  das  sicli  an 
das  Radicai  C^^Hj:  des  Alkohols  anlegt.  H 00 ^0202*^021  li'^CjHrOOH 
ist  Milchs'iure,  nach  einer  Seite  eine  einbasische  Säure,  nacb  der 
andern  Seite  ein  einatomiger  Alkohol,  wie  WisUcenus  bewieses 
hat.  (lanz  analog  ist  die  Zusammensetzung  der  OxyessigsMnr«: 
llOO^C^Of  C^2U'?0OH  =  O^H^Oß  Bei  der  Einwirkung  von  Kok- 
lensjjure  anf  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natrium  am  algam  wird 
die  Kohlensäure  rcducirt,  das  Kadical  C2O2  schiebf  sich  in  die 
Zusammensetzung  des  Alkohols  ein.  O2O2  +  H^C2H2,C2H2'00H 
giebt  II'^G2H2^C2HrC20'rOOH  =  CeHt04  oder  PropionsÄure.  Dem- 
nach stellt  sich  die  Beziehung  des  Alkohols  und  des  Aethylglf 
kols  einfach  dar: 

H'^02Hr02H2"'0011    .    HOO'^C^Hj'^CraHi^OOH 
Alkohol  Aethylf^lycol 

ir  C2HrCV>rOOJI     .    HOO'^CiOrCaOrOOH 

fiMigs&nre  OzalsKaro 

1)  Vgl.  Kolbe's  Lehrbuch  d.  org.  Cheiu.  1.  16  n.  19.     E, 
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H00'"C2H5^ea0r00H 

OzyesBigtXare  aU 
Zwischenglied. 

Ich  h&be  in  der  oben  erwähnte»  Abbandlnng  von  lückenhmf- 
n  Verbindungeo  gesprochen  Dieser  Ausdruck  ist  durch  Jahre 
odorch  nicht  weiter  gebraucht  worden,  erst  in  leteter  Zeit  hat 
eh  Wurtz  desselben  bedient  und  ebenso  KekuH.  Ich  habe 
I  meiner  im  Jahre  1853  gegebenen  Vorstellung  einige  Aende- 
Bgen  fUr  nöthig  gefunden. 

Ich  glaube,  dass  man  iwei  CliBsen  von  Verbindungen  unter- 
keiden.  moas,  die  durch  die  Leichtigkeit,  womit  sie  Elemente 
ra^t  aufnehmen,    am   in   eonstantere   Verbindungen  fiberzugehen, 

I  wie  durch  ihre  leichte  Veränderlichkeit  vor  andern  Substansen 
eh  auiseichnen  ^). 

Die  eine  Classe  dieser  Körper  besteht  aus  SubstauEen, 
dche  nicht  vollkommen  gesättigt  erscheinen,  die  wirklich  lücken- 
kft  sind. 

Cjan  ist  eine  Verbindung  von  einem  Atom  des  ftinfatomigen 
dckstoffes  mit  Cj  das  vieratomig  ist  und  erst  durch  Aufnahme 
»D  K  oder  sonst  einem  Metall  cTder  H  wird  auch  die  fünfte  A£&- 

rj*  oder  Nj^^ 
n'    ^  ist  eine  lückenhafte  Verbindung,  es  kön- 

II  die  beiden  mit  dem  fünfatomigen  Stickstoff  verbundenen  Sub- 
iDsen^  das  zweiatomige  Kohlensäureradical  und  der  Wasserstoff 
IT  3  von  5  Affinitätscinheiten  sättigen.  Die  zweite  Glosse 
^naeh  meiner  Uoberaeugnng  ganz  davon  verschieden.'  Da  finden 
A  keine  Lücken  vor,  es  sind  dagegen  in  den  dahin  gehörigen 
(rptm  Radicale  eutlialteu,  die  ioh  in  einander  geschobene  Radi- 
le  nennen  möchte.  Als  Beispiel  mögen  der  Essigsänrealdehjd 
id  die  Acrylsäure  sammt  den  abgeleiteten  Körpern  dienen. 


1)  Ich  habe  mich  tiberzeafrt»  dMs  Pectin  durch  Natriumamalgam  ent- 
><kelt«n  WasBoritoff  aafniDimt;  mit  der  Untersuchung  dieses  Vorgänge« 
a  ich  eben  beschäftigt. 


262    Fr.  Boehled«r,  Uob«r  die  Constitatloa  organischer  Yerbindiia 

Die  Entstehung  von  A1deh7d!.^  Ci^H^Os  dnrch  Destill 
von  Ameisensaurem  und  (Mjitig^aureni  Alkali,  dnrch  Kntziehnn{ 
2  Aequivalenten  WasserstofiF  ans  Alkohol  -i^  H^C-2H'7C2H2 
der  leichte  Uebergaug  in  Essigsäure  H""C2H2'^C2070ÖIi  durch 
nähme  von  2  Atomen  Sauerstoff  erklären  sich  gleich  eii 
wenn  man  die  Zusammensetzung  des  Aldehydes  durch  die  Fi 

!C.  H 
OOH  *°*^''*^?'f*-     ^®'  Aldeiijd  ist  dieser  Formel  nac 

Hydrat,    wie    der   Alkohol    oder    die    Essigsäure,    er   enth&lt 
Affinitätseinheiten  seines  Kohlenstoffkernes    durcli  ein  Atom 
serstoff,  ein  Atom   Sauerstoff  tmd  ein  Atom  des  zweiatomig«! 
dicales  C2H2  nentralisirt.     Allein   es  gelingt    deicht  das  inein 
geschobene  Radical  tn  C^H^  und'  C202'oder  O2U2  und  C2H2 
Zufnhr   von    2    Atomen    Wasserstofl    oder    Sauerstoff  überitvifl 
Tritt  H2  an  den  vieratömigen  KohlenfrtöffkehT,  so  entsteht  das 
atomige  Radical  O^Hj  nnd  aus 

H^0a}^2H|  ^ira  H^CjHrCjHrOOH. 

Wird  O2  zugeführt,  so  entsteht  aus  . 

H'^Ca  Jq*q^  die  Essigsäure  H^CaKTO^OrOOH. 

Der  Aldehyd  der  Pro{)?onsiure  ist  conscqnent  nach  der  F 

IC  H 
bOti  ^^i"^i""i^'^S®^®^^^'     ^^^    dästit   gleich  susac 

gesetste    Allyialkohol    würde    in    seiner   Constitution  der  V 

^«^jCal  C2H^00II  entsprechen.     Alle  vier  AffinilHtseinheit« 

Kohlenstofikernes  sind  hier  du^ch  1  Aequivalent  H»  das  s^ 
mige  Radical  C2H2  und  dnrch  das  zweite  Aequivalent  des 
cales  C2U21  das  nach  der  andern  Seite  mit  1  Atctm  Sauemto 
l^ouden  ist,  gesättigt  Der  ungemein  leichte  llebergang  des. 
alkohols  in  PropyJaldehyd  ist  uadi  der  vou  ..diesem  Aldehyd 

benen  Formel  H~C2U2  CiLjLjl  von  selbst  erklärlich,  es  fiudi 

einfache  Verschiebung  eines  Wasserstoff-  und  «Ines  Säuerst 
mes  Statt. 


•    V       '    «od  JBnteiebmig  homologer  Körper.  '<     r  (     f^S 

Dit  U^lberfilhruDg'.deftelben  ta  PröpTlalkohol  gelingt  deMhalb 
rie  die  des  PropjUldehjdea  in  diesen  Kürper  dnrch  direete  Was- 
lerttofiinfuhr. 

Die  Conntitution  der  Acrylsäure  wird  demnach  durch  die  Formel 

"^^jCjJCaOTOOH   reprSsentirt.     E»    ist    daraus   die   leichte  Spal' 

tof  in  Eisigsänre  und  Ao^isensäure  unter, Einwirkung  von  Alka- 
ibjdraten  ersichtlich. 

Die  Entstehung  des  Acetons  aus  Essigsäure  führt  au  der  Formel 

rC2H2*C2|H  .         Durch  Aufnahme    von  Ho  entsteht  daraus 

/h 
rcHrcjH 

fki  Yom  Propylalkohol  B^QjHrCaHrCaHrOOH  verschiedener 
Körper,  der  durch  Oxydation  .wieder  in  Aceton  übergeht 

(Die  Fähigkeit  des. Acetons,  sich  mit  doppelt  schwefligsaarem 
llkali  lu  Terbinden,  die  ich  damals  durcli  das  Experiment  nachge- 
rissen  hatte,  als  die  <ifter  •  erwähnte  Abhandlung  Aber  die  Consti^ 
«loa  der  organischen  Verbindungen  publicirt  wurde  und  sich  da- 
Milbit  angemerkt  findet,  ist  später  aoch  von  swei  Chemikern  ent^ 
bekt  werden.) 

Es  mnss  übrigens  noch  ein  von  dein  Aöet6n,  dem  Pröpjlaldehjdund 
iHylalkohol  verschiedener  Körper  CgHeOa  =  H"  CjHrCiOj'^CiHrH 
ixiftiren,    ausser  dem  Acther  des  Propylglykols  der  == 

)"C2Hrc2Hrc2Hro  ist. 

Die  Bildung  von  homologen  Körpern  scheint  in  den  Pflanzen 
0  xwei  auf  einander  folgenden  Perioden  unter  UmstMuden  in  drei 
^btsen  vor  sich  zu  gehen. 

Denken  wir  uns  die  Ameisensäure,  entstanden  aus  Wasser. und 
kohlsiisänre,  die  ihren  Sauerstoff  ausser  dem  liadioale  abgegeben 
tt,  so  wird  die  Essigsäure  daraus,  nicht  entstehen,  indei '.  C2He  in 
is  Znsammensetzung  der  Ameisensäure  eingeht,  sondern  ans 
iaiiisensäure  wird  Methylalkohol  .entstehen  und  aus  diesem  dnrch 
Lsfbahme   von    C2O2  die  Essigsäure   n.   s.   w.     Ebe^n^o   kann  aus 
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Ameuensänre  durch  Anhimfame  von  C^O)  dl«  OxalsSttre  sich  hil 
den  und  diese  die  eDteprechendeln  VerICndeningen  durch  FeducHoi 
erleiden. 

Neben  den  Reductionsprocessen,  welche  in  ^iner  Amwecht 
lang  von  Sauerstofi  gegen  Wasserstoff  bestehen,  wodurch  s.' B 
aus  Ameisensäure  Methylalkohol  gebildet  wird,  aus  NelkensSnn 
:s=  C2oni2^v  der  Kohlenwasserstoff  C2oH^g  entsteht  u.  s.  w.,  geb« 
noch  andere  Reductionserschcinnngrn  vor  sich,  die  in  einer  rein« 
Stiuerstoffentziehung  bestehen.  So  wirfl  WcinsKuro "  zu  Aepfekfiari 
in  den  Früchten  von  Stjrhiiö  aucupuria  (Liebig),  in  dieser  Wei^ 
entstellt  die  Bemsteiusfture  neben  der  Aepfelsüure  in'  dem  Krau 
des  Wermuths.  So  bildet  sich  in  den  Gewüra/ieiken  wahrscheia 
*ich  aus  dem  Caryophyllin  =  C^oUitOj  eine  Portion  des  tanak 
stoffTreien  Oeles  =  C2oH^fi. 

Atrch  directe  Aufnahme  von  Wasierstoff*  -hat  iu  dfen  Pflanaei 
Statt.  So  wird  aus  AngelicasSüte  die  neben  ihr  gefundene  VaW 
rianaeure  in  einigen  Pflanaen    entstanden    gedadit  werden  müssen 

Es  ist  nicht  wahrsobeinÜch,  dase  bei  den  Versuchen,  dil 
Kolbe  und  (Jatton  angestellt  haben,  es  in  aiioii  Fäüen  gleich 
gihig  ist,  ob  Kolileuaäure  auf  eine  Subatanz  bei  Gegenwart  rm 
Kalium  oder  Natrium,  Calcium  oder  Magiiium  einwirkt.  Yersucbi 
werden  das  bald  entschieden  haben.  Es  ist  dieses  vielleicht  d# 
Weg  zur  ErHenntniss,  warum  manche  Verbindungeu  in  den  Pflao 
zen  nicht  ohne  die  f Gegenwart  gewisser  bodenbestandtheile  gebil 
det  werden  können,  warum  in  manchen  Pflanzen  Kali  durch  Ktt 
ron  oder  Kalk  durch  Bittereirde  ersetzt  werden  kann,  in  anderen  nicht 

So  sehr  ich  überzeugt  biii,  dass  das  Atomgewicht  det»  Kob 
lenstoffes  doppelt  »o  hoch  ist,  als  es  früher  angenounnen  wurde 
dass  also  das,  was  ich  in  diesen  Zeilen  durch  C^  ausgedrückt  hab^ 
richtiger  durrh  ('  oder  C  bezeichnet  wird,  so  habe  ich  doch  an 
derseits  aus  gnt«'ri  Grfinden  die  Verdi)j)pelnng  des  Bauerstoffktom' 
gewichtes  nicht  acceptirt.  So  lauge  es  Salze  in  Menge  giebt,  dii 
8  oder  5  oder  7  u.  s.  w.  Atome  HO  enthalten,  so  lange  indn  ^ 
gen  der  Menge  von  Krjstallw asser  die  Formeln  solcher  Salse  v<i* 
doppeln  mflsste,  wogegen  alle  anderen  (IrHnde  sprecheti,  so  laagi 
ilt  es  nicht  Angezeigt,  dhs  "Wasser  H2O  zu  schi-eiben.  *  Wenn  efa* 
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(Ivendet  wird,  wie  Bnttlerow  gethan  bat,  das»  nicht  eitizmehen 
kf  wodaroh  ein  Atom  Wasser,  wenn  dieis  HO  bt,  mit  anderen 
Oi^den,  die  vollkommen  gefiKttigte  Verbindniigen  darstellen,  ra 
Miem  Gänsen  xnsammengehalten  wird,  so  ist  daran!  zn  eru-iedernf 
ku  die  Verdoppehmg  des  Atomge.wichtes  des  Sauerstoffes  niid 
des  Wassers  es  deun  doch  nicht  erklären  witrde,  wamm  das  sanro 
fxalsaare  Kali  sich  mit  OxalsHnrehjdrat  oder  das  schwefelsaure 
Kalt  mit  schwefelsaurer  Thonerde  verbinden  kann.  Was  hält  in 
4iB  Doppelsals  von  Oyankalium  mit  Jodqnecksilber  die  beiden 
bske  zusammen?  Wenn  0  oder  S  u.  s.  w.  mit  einrm  Elemente 
tder  Radicale  yerbunden  sind,  so  legen  sich  andere  Verbindungen, 
^e  0  oder  S  extraradicat  enthalten,  an,  weil  O  oder  ä  durch  die 
Verbindung  mit  einem  elektro-negatiren  Elemente  oder  Radicale 
Mtro-positiT,  durch  Verbindung  mit  einem  elektro-positiven  Ele- 
■nte  oder  Radicale  elektro  negativ  werden.  0  mit  K  verbunden 
od  0  mit  H  verbunden  machen,  dass  das  Kalihjdrat  bestehen 
bsD,  indem  das  an  K  und  das  an  H  gebundene  O  nicht  gleich* 
virthig  sind. 

In  dieser  Beiiehuiig  könnte  allerdings  das  Kalihydrat  KOH 
guchrieben  werden.  Aber  ans  demselben  Grunde  kann  Wasser 
licht  HAU  oder  Kali  KOK  geschrieben  werden,  denn  O,  welches 
■it  einem  Aequivalent  K  oder  H  verbunden  ist,  kann  nicht  elek- 
^positiver  oder  negativer  sein  als  O,  welches  mit  einem  zwei- 
Ito  Atom  Kalinm  oder  Wasserstoff  vereinigt  ist 

Wenn  Aether  ^,^H  (>  und  Alkohol  ^'^|<^  and  Wasser  ^JO 

Sctchrieben  wird,  so  ist  nicht  einzusehen,  warum  Wasser  und  Al- 
kohol mit  Chlorphosphor  neben  Oxychlor])ho8phor  2  Aequivalente 
Stlisifure  oder  1  Aeqnivälcnt  ClilorJfthyl  geben,  wÄhrend  Aether 
Mb  nicfat  ändert,  wenn  im*  mit  Chlorphosphor  behande  t  wird.  L)a, 
*{e  das  Verbalten  den  W«^ingeiste6  zeigt,  dir  geringe  Afünitift 
^  Äethyls  zum  Chlor  nicht  die  Ursache  sein  kann,  so  ist  bei  der 
fbiehea  Anordnung  es  unbegreiflich,  warum  Aether  mit  Chlorphos- 
I>kor  nicht  zwei  Aequivalcntc  Cbloräthyl  liefert.  Wo  fertiges  W^as- 
*tr  vorhanden  ist,  dort  wirkt  der  Cblorphosphor,  wo  es  nicht  vor- 
kaodsn  ist,  kann  er  nicht  darauf  wirken     Diese  Erkifirung  scheint 
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mitf  •  «infach.  Die  "Verdoppeltzog  <le«  Waaters  sa  H^^»  -fem 
moUtiiii  dieser  Masiiel  wirkt,  würde  untaöCKfgen  tJ  B.  die  f  armel 
Bittermandelöls  xn  verdreifachen,  weil  es  au  3  Atome&  miy 
meniak  in  Wecksel^irküng  tritt;  daas  man  die  Formeln  der  ^ 
terfreien  Säuren  nnd  Oxyde  verdoppell,  ist  keine  Noth^endigl 
nnd  nachdem  die  Körper  sn  einander  eine  um  so  grössere  AI 
tat  haben,  je  Terschiedener  ihre  GrandeigeüschafiteD  sind,  so  is 
die  nothweüdige  Folge,  däss  sich  ein  JCörper  niioht  einfach 
sieh  selbst  verbinden  kann,  soudem  nnr  mit  einer  Portion,  die:d) 
Verbindung  mit  einem  andern  ihre.  Natur  vieirändert  hai.  Si 
stoS  kann   sich   nicht  mit  Sauerstoff,  aber  mit  Wasser^  mit  Ba 

mit  Kali  u;  s.  w.  i7«reinigea*.  

Dass  die  wasserfreien  Süaren .  nicht  die  fitgensekaftesi  hä 
die  wir  an  den  Hydraten  finden,  dass  viele  davon;  mit  Basen; 
nicht  dtrect  vereinigen,  beweist  weiter  nichts,  als  dasi  die  V« 
dang  «weier  Körper  andere  Kigenschafteu  liat,  als  jader  der 
den  Körper  für  sich.  NO5  hat  ändert  Eigenschaften  ak  NQ^ 
(oder  NO.^OH,  wenn  man  es  so  schreiben  will).  NO^OK  ;< 
N04(^K  hat  andere  Eigenschaften  abi  NO^GaO  n.  s.  w.  Dassn 
VarbiAdnngen  durch  Substitution  leicht  sich  darstellen  lassen; 
direct  nicht  au  erhalten  sind,  ist  gewiss«  *Iti  eintm  Hydrat. ist 
Wasser  leicht  substituirbax  durch  eine  Base  •  KO,  NaO  u*  s 
Wir  können  Chlor  nicht  direot  mit  Kohlenstoff  verbindent  * 
leicht  durch  Chlor  den  Wasserstoff  in  eiAbr  Yerbtadnng  des/f 
lenstoffes  mit  Wasserstoff  substituiren  und  so  eine  Verbindung 
Kohlenstoffs  mit  Chlor  darstellen,  die  sich  direct  tiictit  gewinnen! 
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Durch  die  Einwirkung  von  conoentrlrter  Schwefelsfinre 
MoringerbeiCure  oder  Maclurin  entsteht  ei^  e  rothgefKrbte  ßKan, 
von  mir  im  Jahre  1850  entdeckt  und  mit  ^em  .Namen- Bafc 
säure   bezeichnet  wurde.     Die  analytischen   Ergebnisse  tmri<li 

1]  Eitt  voti  dem  Vet£  eingiBsiiti^ter  Separatsbdraek  uns  Din||^l«r^f 
^umat  ■»' 


^  BigenehafteD  cter  n^den  dXiire' erweckten   in  mir  4amalt 
stefkeil,   dfuw  die  RnfimorsSnr^  mit  der  kuHse  Zeit  vorker 
I  1a  Rue  oivC^i^nehten   Cannimltnre'  tdentiscb  sein  möchte; 
!i  ichloen  meine  Abhiitldlnng  (Jenrnel  fttr  praktiicke  Chemie, 
I  8.  468)  mit  den  Worten:     ^SpXCer  imsnBtellende  rerglei- 

Verrache  mit  der  «us  der  Cochenille  und  dem  Kermee 
•nten  GanHinsflure  werden  zeigen,  ob  beide  BXnren  Inder 
identiich  etnd/  Die  veränderte  Ricbtnng  meiner  Stadien  in 
obsten  Jahren  gentattete  mir  nicht,  die  chemiiche  üntemiehang 
anfsonehmen ;  prakti^olie  Versoche,  von  mir  und  Teckni- 
m  dem  Gebiete  der  Färberei,  lehrten  dagegen ,  das«  die 
ralnre,  welche  mit  lieichtigkeit  in  grouer  Menge  dargestellt 

kann,  auf  animalisirtem  Banmwollsenge  Farben  herror- 
die  den  Krappfarben  Khnlich  sind ;  doch  stehen  sie  ktste* 
sh.  Im  Jahre  1859  erlaubte  es  mir  meine  Zeit,  mich  ▼on 
dem  Stadium  der  •'RnfimorsSmre  hinaugeben.  Ich  fand  hier- 
r  bald,  daes  die  meisten  der  Eigenschaften  der  neoen  Sttnra 
lan  der  Carminsttnre  nicht  übereinstimmten,  dass  dagegen 
inlichkeit  mit  der  von  R  o  b  i  q  n  e  t  entdeckten  Kofigallassanre 
ortrat,  daas  loh  meint  Untersnohnng  znnlichst  auf  letstere 
ite.  Die  Ergebnisse  meiner  Arbeit  sind  in  den.  Verhand- 
der  physikalisch-medicinischen  Oesellsehaft  (1859)  Bd.  X 
veröffentlicht.  Bei  der  Untersuchung  der  bei  110°  C  ge- 
tta  Rafimeorsäur»  orinalt  ich  ZaUen' iür  den  Kohlenstoff 
asserstoff,   welehe  mich   anf  folgende^  procentische   Zusam- 

rang  führten: 

Kohlenstoff  ....  54,8 

Wssierstoff  .  4,0  ' 

SaueritDiF  it»2  ;   ,. 

100,0 
sse  Zahlen  würden  der  Formel  Ci^HyO,  oder  C^eHeO^^HO 
eben.  Durch  Trocknen  bei  einer  Temperatur  ttber  llO^ 
IS  Wasseratom  vielleicht  entfernt  werden  können,  wodurch 
I  Fonnel  Ci^HgOg  erhielte.  Die  Rufimorsäure  und  die  Rn- 
lUire  würden    in    diesem  Falle  einer  homolgeu  Reihe  ange- 

Rufimorsäure  CicHgOf 

Rnfigallussäure  C14H4OC. 
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Laut  man  dagegen  die  Formel  C14H7O8  für  die  bei  100''  fi- 
trocknete  Rufimornänre  gelten,  eo  würde  eich  die  BufigaHuntal 
atoniifltLsch  von  der  RnfiraortKure  dadnrch  unterscheiden,  dau  » 
stere  3  Atom  WasBerstoff  weniger  enthält 

Die  Zenietsungsprodncte  beider  Sänren  machen  es  hochü 
wahrscheinlich,  dass  hierbei  Körper  der  Cbinonreihe  sich  bildeo- 

Als  ich  daran  gehen  wollte,  die  beiden  *rothen  SKnren  in  Hit 
sieht  auf  Färberei  und  Zeugdruck  einer  gründlichen  Untersuefami 
SU  unterwerfen,  wobu  mir  bereits  die  Mitwirkung  einer  Kattas 
druckerei  sngesichert  war,  betraten  die  rotheu  und  Tioletten  iThssi 
farbstofife  die  industrielle  Arena,  um  in  dem  kursen  Zeitraum  iti 
drei  Jahren  eine  UmwJiiiung  in  der  FSrberei  herrorsurufen,  dl 
ihres  Gleichen  in  der  Geschichte  der  Technologie  nicht  hat  Ui 
ter  solchen  Auspidien  zog  ich  es  vor,  auf  eine  weitere  UDten^ 
chung  der  Rufimorsäure  bu  Tersichten. 

Ich  stimme  mithin  voUstlindig  mit  Bolley  ttberein,  dass  Bi 
fimorstture  und  Carminsfture  verschiedene  Substanaen  sind.  Zu  du 
gleichen  Resultate  ist  Übrigens  vor  Jahren  schon  Dr.  Hugo  Mll 
1  e  r  in  London  gelaugt,  wie  mir  derselbe  bei  Gelegenheit  der  ifr 
temationalen  Ausstellung  im  Sommer  1862  mittheilte. 

WUrzbnrg  im  März  1864. 


Dr.  E,  Fischer.   Uebw  die  Emwirkiuig  foi  Wuienrtoff  uf 
Einfadi-ChlorkoUenstoff. 

Jenaitfcbe  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Natnrw.  I.  123. 
Bei  der  wiederholten  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Eto- 
fachchlor-Kohlenstoff  aus  dem  Auderthalbchlorkohlenstoff  nach  d« 
Methode  von  Genther  ^)  mittelst  Zink  und  Schwetelsäure,  be- 
obachtete Verf.,  dass  aus  dem  einfach  Chlorkohleustoff  bei  länp- 
rer  Einwirkung  des  Wasserstoffs  noch  ein  flüchtiges  Product  ent- 
steht. Bei  der  Rectification  blieb  das  Thermometer,  ehe  es  sd 
122"  stieg,  immer  eine  Zeitlang  bei  90**  stehen.  Verf.  vems- 
thete,  dieses  flüchtigere    Product    möchte    ein  gechlortes  Aethjlis 

1>  Ann.  Cheni.  Pharm.  CVll,  212. 
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im    Er  wurde    in   diesor   Vermnthting  bestärkt  durch  eine  Ver- 
imehung  der  Siedepunkte  der  Körper,  welche  bei  der  Einwirkung 
Ikolioliiicher  Kalilösung  auf  Elajlehlorilr  und  die  einfach  gechlorte 
«rbindung  desselben  entstehen. 
Sie  Beigen  folgendes  Verhfiltniss  : 

1)  CgH^Cl  Siedepunkt  -  16^  bis  —  18*" 

2)  r^HgCl,       „  36*^    ,  40^ 

3)  €,HCls         ,  ? 

4)  €,C1,  ,  122*^ 

Würde  der  Siedepunkt  von  3)  ebensoweit  abweichend  ange- 
«men  Ton  2)  als  2)  von  1),  so  würde  er  bei  85"  bis  90^  liegen  roUs- 
■.  In  dieser  Voraussetaung  wurde  das  nach  wiederholten  Bec 
kationen  swischen  87^  und  90°  Uebergehende  für  sich  gesam- 
ik  und  -analysirt 

Analffse  0,8167  grm.  ßubstaiu  mit  Kupferozjrd  ▼«rbranot  fab^n  18,6 
RNL  Kohlenstoff  und  1,08  Proc  Waaserstoff. 

0^22625  grau  Sabatans  liefartan  80,0  Proc.  Chlor. 

Daraus  berechnet  sich  die  Formel  l^j^^U 

Kohlenstoff  Wasserstoff  Chlor 

tcfanden  18,5  1,08  80,0 

bercchnot  18,9  0,8  81,0 

Eujenschaßen,  Oelige  in  Wasser  unlösliche,  iu  Alkohol  lös- 
Bbe  Substans  von  einem  dem  des  Chlorkuhlenstofis  ähnlichen  Ge- 
ld), zersetzt  sich  leicht  an  der*  Lnlt  unter  Salzsfturehildung. 

Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dassdie  entsprechende  BromTer- 
ndung  <'2^^r3  ^^^^  Lennox  ^)  aus  BibromKtlijlenbromür  mit 
lingeistigem  Kali  erhalten  bei  130^  «iedet.  Die  iSiedepuuktsdif- 
ceai  dieser  und  der  Chlorverbindung  =7  42°  sei  nahezu  dieselbe 
ie  die  zwischen  dem  Aetlijleachloriir  und  BromUr  =  44^. 


.  hi9cher  und  A.  Geuihtr,    Ueber  die  Eüiwiitang  fOB  Ein- 
fochChlorkoUenstoff  anf  Aethematron. 

Jenaische  Ztschr  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  47 
Die  Verff.  theilen  mit,  dass  sie  bei  dieser  Einwirkung  in  Was- 
V  unlösliche  ölfbrmige  und   in  Wasser  lösliche  Producte  erhalten 
ihen. 


1)  Ann.  Chenj.  Pharm.  CXXll  122  and  diese  Ztschr.  IV,  716. 
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Die  erstereii  bestanden  weflentUch  aiie  DichlorestigsICBre-Aetk^ 
äth«*,  dem   sie   die  Formel  4^441^^1204   gaben  und  avsteidem  w 
einer  gerin<ccreii   Menge   eines  Körpers,  dessen  ZasAmnensetnifi 
wabrscbeinlich  die  Formel  ^'s^ie^  U^s  zukomme. 

Das  in  Wasser  löslicbe  Prodtict  war  Aethergiyozylsäure-Natroi, 
welches  sie  durch  die  Formel  r^fi^^OrNaO  angdrileken. 

Aus  führ  iMlk^  der  \ersHChf,  Um  eine  möglichst  concentrirts 
Lüsnng  von  Aethomatron  zu  bekommen,  haben  die  Verf.  Röhrsii 
die  an  einem  Ende  .geschlossen,  am  andern  etwan  aasgesogen  wi- 
ren,  su  ^^3  mit  absolutem  Alkohol  gefHllt.nud  dam»  da»  Nnfann 
allmälig  eingetragen  Wenn  der  lukalt  anfing  dicklich  sir  weid«^' 
brachten  sie  die  Höhre  in.  siedendes  Wasser.  Sie  TerkCUeten  du 
Laftzatritt  durch  einen  lose  aufgesetzten  Kork  and  echieiten  so  sÜ 
vollkommen  farbloses  Product  Nach  dem  Erkaiten  der  Röhm 
wurde'  der  Gblorkohlenstoff  angegossen  und  dieselben  sofort  tugt- 
schmolzen.  Auf  je  4  grm.  Natrium  wurden  7  grm.  Chk>rkobW 
Stoff  angewendet,  ein  Gewichtsverhftltniss,  bei  welchem  naben  vi 
1  Mgt.  Chlor  1  Mgt.  Natrium  kommt. 

Schon  nach  kurzem  Erbitzeu  der  Röhren  auf  100^  findet  bs* 
triCchtliehe  Ausscheidung  von  Chlomatrinm  statt.  Um  die  Resctioi 
z«  vollenden,  wurde  12—18  Stunden  auf  100"*  bis  120**  erhitit 
Ehi  war  dann  eine  geringe  Bräunung  eingetreten,  in  der  Röbre  vtf 
eine  mtfssige  Spännung  vorbanden  von  einem  mit  blauer  nicht  lenelHl 
teiiden  Flamme  brennenden  Gas,  nach  den  Verff.  wahrseheinlick 
Kohl^nozjd. 

Der  Röhreninbalt  zeigte  in  den  meisten  Füllen  alkalische,  id* 
teil  neutrale  Reaetron.  Der  fiUsstge  Theil  wurde  vom  Chlomatriiri 
durch  ein-  Filter  getrennt  und  dieses  mit  absolutem  Alkohol  gt^ 
waschen  Das  Filtrat  wurde  aus  dem  Wasserbade  destillirt  Dtf 
Destillat.-  ist  Alkohol  mit  einem  durch  Viel  Wasser  abscheidbsrsi 
öligen  Körper.  Aack  das  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  pr 
waschene  Chlomatnum  lieferte  beim  Kodien  mit  Wasser  noch  fib•^ 
destillirendes  Oel. 

Zu  der  in  der  Retorte  von  dem  fiHssigen  TbetI  zurflekbleiber 
den  sjrupförmigen  braun  geftCrbten  Flüssigkeit  fügte  man  ebeirfifc 
Wasser  und  kochte  so  lange,  bis  die  sieh  auch  hier  abscheideiHlM 
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ÜoltropfeD  mit  dem  Wasser  Ubergn^ngen  waren.  Dann  filtrirte  man 
Bf  m  der  Retorte  bleibende  FlUatigkeit,  um  sie  von  einem  braunen 
«ntrtigen  Körper  zn  trennen. 

1)   Untersuchung  der  ölfOrmUjen  Producte, 

Die  bei  den  verscliiedenen  Destillationen  gesammelten  Oele 
erden  gesammelt  mit  viel  Wasser  geschüttelt,  um  allen  Alkohol 
I  entfernen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Das  Ther 
emeter  iteigt  allmftlig  von  100°  bis  eu  200°.  Durch  oft  wieder- 
>lte  Fräctionimng  wurden  3  Portionen  geschie'den,  eme,  die  bei 
Wy  eine  zweite,  die  bei  153°  und  eine  dritte,  die  um  200°  siedete 
'     l)  Die  erste  Fraction  ist  unveränderter  Chiorkohlenitoff. 

2)  Die  zweite  Fraction  bot  der  Untersuchung  grössere  Schwie 
i||keit  dar,  weil  sie  von  der  ersten  und  dritten  beigemengt  ent 
■dt  dann  aber  auch,  weil  sie  sich  beim  Aufbewahren  durch  die 
«ft  allmälig  unter  Salzsäureentwickhing  und  Abscheidung  von  Krj- 
tdlen  zersetzt.  Es  bedurfte  nicht  nur  wiederholter  Destillationen 
od  Analysen,  sondern  auch  der  Untersuchung  ihrer  Zersetzungfh 
roducte,  um  die  wahre  Formel  festzustellen. 

Die  durch  die  häufigsten  Destillationen  gereinigte  Substanz 
ib  folgaide  Resultate: 

Kohlenstoff.        Wasnerstoff.      Chlor. 
Amdffte.      gefondon      80,2-30,8  4,0— S,9  47,9 

berMsbuot  30,6  3,8  46,2 

für  die  Formel  ^^Htj^  I2O4 
Das    in   Folgendem    beschriebene    Verhalten    der   Verbindung 
lige,  dass  die  Verbindung  DichloressigsKureKthyläther  sei. 

Das  zu  diesen  Versuchen  verwendete  Material  war  die  unmit- 
dbar  rvr  153°  Uberdestillirte  Portion. 

Ein  Theil  wurde  in  einem  Eohr  vorsichtig  mit  einer  concen- 
vten  wässrigen  Kalilösung  übergössen,  das  Rohr  zugeschmolzen, 
«im  Schütteln  löste  sich  das  Oel  unter  be<leutender  Wfirment- 
icUttDg  bis  auf  eiuen  kleinen  Eest.  Nach  dorn  Etkalteu  wurde 
is  wXssrigc  Flüssigkeit  von  dem  Oel  abgehoben  und  in  einer  Re- 
nte, erhitzt.  Das  Destillat  wnr,  Wasser  und  Alkohol.  In  der  Lü- 
Dng  war  reichlich  Chlor  und  Oxalsäure    enthalten   zugleich   neben 
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einer  andern  Säure  ( ^OiycolBÄure?"  ,,Dichlore88igw!lnreV'').  Dm 
niiEersetzte  Oel  war  Einfacb-Chlorknhlenttoff,  welcher  der  ange* 
wandten  Substanz  beigemischt  war.  ii 

Ein  anderer  Theil  wurde  mit  reinem  Wasser  in  einem  luge* 
schmolzenen  Rohre  mehrere  Tage  unter  hflufigem  Schütteln  bei 
120"^  erhitst.  Das  Oel  yerschwand  bis  auf  einen  Rest  Ton  Einfacli- 
ChlorkohlenstoiF.  Die  wästrige,  stark  saure  Flüssigkeit  wurde  ^ 
stillirt  Das  Destillat  enthielt  Alkohol.  In  dem  Rückstand  wn 
neben  Chlorwasserstof!  nur  spureriweise  Oxalsfture  vorhanden,  d» 
gegen  viel  GiißoxyfMure,  die  an  dem  charakteristischen  YerhaltM 
ihres  Kalksalses  gegen  Kalkwasser  erkannt  wurde. 

Die  Zersetzung  mit  Wasser  drücken  die  Verff.  durch  foigenk 
Gleichung  ans: 

€»«€1203,4  2«50  +  6H0  =  4:2«,0^  H-  2»4 1  +  C^U^O^. 

Die  Verff.  sagen:  ^^Nach  den  Untersuchungen  von  Perkii 
und  Duppa^)  wird  das  Silbersalz  der  DibromessigsICure,  mit  über 
schüssigem  Silberoxyd  erhitzt,  in  Glyoxjlsfture  verwandelt.  Geaife 
dieselbe  ZersetEung  erleidet  also  auch  die  DichloressigsHure,  ml 
zwar  beim  blossen  Erhitzen  ihres  Aethors  mit  Wasser.*'  .   ■; 

^Etwas  was  wir  nun  noch  für  die  Richtigkeit  unserer  Meinoog 
jetzt  anffihron  wollen,  ist  der  Siedepunct  nnserer  Substanz  =  168^ 
indem  derselbe  in  der  Mitte  liegt  zwischen  den  Siedepuncten  dei 
Aethers  der  Menochloressigsaure  (143,5°)  und  «ier  TrichloreMif 
säure  (164*^).  In  ITebereinstiunnuiig  damit  steht  ferner  die  Beob- 
achtung von  Fo3ter'*^),  dass  wenn  man  auf  den  bei  der  Einwir 
kung  von  Chlor  auf  Essigstturehydrat  erhaltenen,  iwischun  186* 
und  190^  siedenden  Theil  Alkohol  einwirken  llCsst,  man  ein  6«" 
menge  von  Aet herarten  erhielt,  deren  zwischen  152^  und  164°  sie- 
dender Theil  nahezu  den  Chlorgehalt  des  DichloreseigslureHthart 
besitzt.'' 

Eigetwhafteiu  Eine  in  Wasser  unlösliche,  farblose,  schwaeb 
angenehm  fttherartig  riechende,  ölfSrmige  Flüssigkeit,  von  1,29  spee. 
Gewicht  bei  22*^.     Ausgezeichnet  durch  ihre  leichte  Zersetsbarkail 


1)  KekuÜ's  Lehrb.  1,  580;  vgl.  Debus  d.  Ztschr.  Vll,  SM  n.  S68.   t 
t)  ibid.  583. 
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Lafbewahren  unter  BilHung^  von  ChlorwaRserttoff  nnd  ()xal> 
tueb  folgender  Gleichung  der  VerfT. : 
\»Bi  laO*  rf-  4HO-r  20  —  ^  i^i^h  r  <  aHA  +  2H4  1. 
II  weiteres  Prodnct  des  Oltönnigen  Theils  tritt  in  weit  ge- 
r  Menge  auf,  desahalb  konnten  die  Eigenscliaften  bis  jetat 
odirt  werden.  Von  der  bei  205^  siedenden  Fraction  wur- 
Aualyaen  gemacht,  deren  Hesultate  nahe  Ubereinstimuieu  mit 
rmel  *'««,tVl,OK.  (Chlor  wurde  statt  28,7  %  30,6—30,8  ge- 
)  Dass  audi  diese  Sultstauz  heim  Aufbewahren  ZersetEung 
,  konnten  die  V(»i*fl[.  daraus  scIiliesRen,  dass  bei  der  Destil^ 
einer  Portion  nacli  längerem  Stehen  ein  weit  flUchtigerPs 
;  Überging,  das  sich  als  Alkohol  erwies. 

'2'    Interauchtintf  tfer  ivä.'isritjfn   Lösiutg, 
r  Kfickstand  von  der  Dostillation  der  öirorinigeu  Producte  hat 
be  Keaetion  ;■  er  wurde  mit  Kohlensäure  gi^sätfigt,  inr  Was- 

uioglichst  trocken  gedampft  und  mit  absolutem  Alkohol  be- 
ßei  mehrmaligem  Abdanqifen  und  Wiederauilöteu  in  ab- 

Alkohol  bleiben  die  letzten  »Spuren  ron  kohlensaurem  Na- 
rUek. 

cb  dem  Abdampfen  der  alkolioliü*heii  Lösung  bleibt  eine  braune 
rmigo  Halzmasse.   deren  wässrige  Lötmng  durch  anhaltendes 

mit  Tbierkohle  nahezu  ontfä'rbt  werden  kann.  Sie  stellt 
em  Kinilampten  auf  dem  WaHSf*rbad('  eine  in  Wasser  und 
leicht  IfSsliche  sTTUpartige,  lihiM-  .SchwetelsXure  erst  nach 
Zeit  in  tiadelfünnigen  Krystallen  anscbiesscnde  Masse  dar. 
rfi.  erkanuten  die  Krystallu  hIs  of ktvttlffoj'f^haumi  Natron, 
fc  Atnd4i.tt  des  bei  10()  bis  lOT)^.  getrockneten  Salzes  lieferte: 

Kohlenstoir.      Wasserstoff.        Katron 
gaftuideii  40,6  ^    6,1  19,7 

bfsrecbnet  42,4  6,6  iS,2 

fiir  diu  Formel  i'^HjiOyNaO. 
e  Verftl  bemerken  hierzu:   ,.Freilieh  stimmen  die  geimideneu 
)  mit  den  berechneten    nicht   ganz   liberein«   indessen    wenn 
ideukt,  einmal   die  /ertlieeslicbkeit  der  VerbiiMlung,    sodann 
ringe  ZersetjBung,    welche  derartige  AetbeniKure-tiiüxe   beim 

».  r  QMn.  u.  Phirm.  lMii4.  ^^ 
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Kor^flien  Jhr*r  Ldfrttiigen  sdwohl,  al»  btefm  Krhitsietv  «uf  lO©^  vhtet 
Koblen.stofF-  nnd  Wasseif9toffv«erh»t  gem^iifhhl  erleiden,  so  wird  di<*.&« 
Ab  weich  nrtjf  nicM  befremdet  Die  bIWge  'Fortnel  i*it  abefr  aiicb  die 
0itizige,  welche'bei  «^iinfaoher  A btü-ittitig  der  Zer^eti&ttngs- 
{ytodtfcte  id«b  analytiMhew  Reimltatefl  am  nltodisteii  steht.  Wir 
huben  <  viE^TMtichti  dardh  Unraefifetnig  andere,  unlösliche  öi^t  weiliig- 
htintfi  ndiM  eri(56li*ehe  Balee  die»ei>  Slhire  zu  erhalten^  allein  wir  ha- 
bell  kein  Mfitalloxyd  k^unnen  gelernt/ dessen  Lösung  nriser  Katron- 
«ak  fXDte;     ¥^'  mflssHty  alno  wofal  irfltnintliehe  8alae  der-Säure  l^ki^t 

t  "  Beirrt' V^jrtnischon  der  ^0DeentrTrt<<q)  WÄesrigea  LBsnng  des  Sa- 
tronsalzos  mit  einer  Rtllrkeroh  dftiari\  im  UeberMhusa  wkd  Äle  Ae^hei^ 
glyoxylsänre  als  ein  auf  der  Salzlösung  schwimmendes,  «ich  leicht 
zersetzendes  Oel  abgeschieden,"  dkg  sich  beim  Schütteln  mit  Aether 
iü  diesem  likst.  '  ' 

B^f^ytsalJ^,  Diese  'tttherislcbä  Lösnng  verseteten;:  di^  Torff. 
mit  Wafis(«r  and  koMensiMirenk  Barrt  und  Hessen  idrffü  Aeiher 
be4  g^wöMKieher  T^fmpemtirr  laiigsaÄn  verdimsten,  zol^tzt  wtirda 
eiPWKrmti,  «acbi  v«pllstKndfigMf  Sätttgstig  filtrirt*  und  anfangs^  in/Wäs* 
serbade,  zuletzt  über  Schwefelsäure  abgedampft.  Der^iKücikHlaiid 
^nat  Miiorfrhy  2erflies8lt«h,  tw  der  iW^rine  sKliflUssig  und  reriör  bei 
106°  nichts  mfA\t  an>  Gewicbi;  eine  Barytbestimmutfg  ergab  36^1 
Pr«c.     ITie  Formel  4  eWn^7i^*Ö  verlangt  36,5  Proc  '  Bant. 

Wird'  di^  wXasrllget  I^ögiing  de^iwiodevbolt  in  Wasser  gelüsten 
und»  »wilBder  abgedampften  Katronaalaea  mit  Balzaflave  ith  Uäb<erSchusi( 
gekocht,  fci:  destvlHrtiWeinger^f  über.«'  Die  znrilokbkibendei' Hasse 
ist  mit  einer  flüssigen  taureo/  Substana  durchtrKnktes  Chlornatrium. 
Absoluter  Alkohol  löst  die  saure  Subntanz  aui  imd  Uleat  das  Chlor- 
natrium zurück.  Sie  wird  beim  Abdampfen  irtd  sölbst  längerem 
Stehen  über  SchwefeUÄtirri  nicht  ktysUlltrtisteh.  In  Wasser  bleibt 
fl^  IftM^re  ^eit  Olfönnig',  li»a«  bich 'aber  aHfiiftlrgv  b^aonderr  beim 
Dtm'Krmen,  darin' anf.  Wird -diese  Löanag  gena«  mit  kohle naauretn 
NMhMi  iteifthUviiTt '  und  ave^^t  "iatii'idam  Wasfawrbnde/^apriter  ilber 
BckWefe%4ätire<'cmici)litArt/'a6<«elMidei  «fleh  daaXHtroiiiale  derlgünr^ 


Chlörkohl^nfttoff  auf  Adthe^atiron.  276 

I  Krystallen  «tis.  Da  die  ihm  ahliaftende  bräunt  Filrbiing  dufch 
rUerkohli;  nicht  entfernt  werden  kann,  to  wird  ek  wiederholt  aus 
Vuter  nmkrjstalliflirt  in  vollkommen  farblosen,  bei  langsamer  Ver- 
uurtiing  in  grossen  i^ombischen,  in  Alkohol  nnlöslichen,  Inftbe- 
ftidtgen  Kiystallen  erhalten  ^)  Daa  Salz  erleidet  bei  120^  keine 
ewiehtiabnahme,  bei  stärkerem  Erhitzen  blHht  es  sich  nnter  yer- 
)Uinig  itärk  auf,  indem  sanre  DSmpfe  entweichen. 

Die  Anaty$e  des  Natronsalzes  ei'gab  folgende  Resultate: 
Kohlenstoff.      Wassenrtoif.    Ndtton. 
gefonden        20,8—21,2  2^8  27,2 

berechnet  21,1  2,6  27,2 

für  die  Formel  ^-gM.jOyNaO. 
idi  den  Verff.  glyoxylsaures  Natron  2). 

In  Uebereinstimmung  damit  stehe  folgendes   Verhalten: 

Chlorciticinm  bewirkt  keine  Fällung,  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
VlMeht  sogleich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  sich  leicht 
I  Enigsfture  ibst,  aus  dieser  Lösung  von  selbst  aber  schon  nach 
tagerem  Stehen  oder  sogleich  durch  Ammoniak  ausgeschieden  wird. 
k  enthält  Ammoniak,  das  beim  Erhitzen  ii^a  Köhrchen  frei  wird, 
d  nasteni  Weg  aber  durch  überschüssige  starke  Basen  bei  ge- 
Sknlicher  Temperatur  nicht  frei  gemacht  wird.  Das  nSinliche 
Malten  giebt  Debus  ftir  den  glyoxylsauren  Kalk  an. 

Chlorbtuyufn  verhält  sich  ebenso. 

Sii/>erlö9nng  eraeugt  einen  weissen  vohnuinüsen,  in  Salpeter- 
tee und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag.  Die  ammoniakalische 
ftrang  scheidet  beim  Kochen  metallisches  Silber  ans. 

Die  Bildung  der  Gljoxylsäure  aus  der  Aethergljoxjlsäure  gehe 
idi  folgender  Gleichung  vor  sich: 

^'ö^iiOg  +  4H()  +  €2«,0«  +  2i\U,0,. 

KaUufüiz.  Neutralisirt  man  die  wftssrige  Lösung  der  Säure 
■eh  kohlensauren  Kalk,  so  erhält  man  eine  Lösung,  die  duroh 
Uerkohle   entfärbt   werden   kann  und  beim  Abdampfen  Krystalle 


1)  Nebenbei  l)eobachtetei)  die  Verflf.  f^eringo  Menprou  eines  schwerlönlicheD 
inigeu  Salzes,  Oxalsäuren  Natron,  und  eines  leichter  löslichen,  in  der  Mut- 
iliaft  verbleibenden  tfalses,  wabncheinlich  glycoUaures  Natron. 

t)  Tgl.  Debus,  diese  ZeiUchr.  Vf,  858. 

18» 


iiigcs  Pulver  niedeiJ 
'b    ist    nnd   sich  aui| 
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lieiifrt,  die  zu  Kugeln  verbilligte  Nadeln  darstellen  und,  so  lange 
sie  sich  in  der  Flilssigkeit  befinden,  ein  gallertartigem  Aussebcu  b^ 
Nitzen.  Da»  lufttrockene  »Salz  bleibt  beim  Krhitzeu  aut  HM")**  na-' 
verändert.  Die  Kalkbe.stininiung  lieferte  *Ji),{  Proc  Kalk,  wälirenj 
der  glyoxylsanre  Kalk  25,'-'  Proc.  entliKlt.  Wird  die  wJCsäno;e  Lo; 
siuig  der  Krystalle  mit  überschüssigem  Kalk\^  asser  versetzt,  so  eolr 
stellt  ein  flockiger,  in  Kssigsäure  leicht  löslicher  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  körnig  wird  und  nun  in  Kssigsäure  unlöslich  gewo^ 
den  ist:  o.xalsaiirer  Kalk. 

Kuitfeisai-i.  Kssigsanres  Kupfer,  zu  einer  neutralen  oder  schwach 
von   Essigsäure  sauren   Fiösung    vow    glyoxylsaurem  Natron  gesetzt, . 
schlägt  nach  kurz(^r  Zeit  ein  schön  grünes  kö^nige^ 
das  in  verdünnter   Kssigsäure  sehr    wenig    löslieb 
einer  ammoniakalischen  Lösung  beim  Verdunsten  scheinbar  unve^■: 
ändert  wieder  abscheidet. 

Im  Uühr  trocken  erhitzt,  liefert  es  aussersauren  Dänipien  keine  i*  ^ 
deren  Destillationsproducte.  Ks  enthält  keine  Oxalsäure  und  vtf-si 
liort,  lutttrocken  ani    1<H)^  erhitzt,  nichts  an  <Tewicht.  '  , 

Die  Kupierbestimmung  ergab  46,«»  Proc.  Hiernach  herechiM  : 
die  Verf».  die  Formel  <\,H.,()7(:nO+ (.'uOIIO,  welche  4«,3  PtoäJ 
Knpferoxyd  vcM-laugt. 

Verhalten  der  (» ly  oxyl  s  äure  zu  Ammoniak, 
eine  wässrige  Lösung  der  (ilyoxylsäure  mit  Ammoniak  zuletzt 
Teberschuss  versetzt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rothe,  allwil 
ins  Dunkelbraune  übergehende  Färbung  au.  Beim  KindampMl 
zuerst  auf"  dem  Wasserbade,  zuletzt  f!!)er  Schwef'eLsänre,  entetdij 
nicht  die  von  Debus^)  durch  Zersetzen  des  glyoxylsäuren  Kalb| 
mit  oxalsaurem  Annnoniak  erhaltene,  glyoxylsaures  Ammoniak  gr^':< 
nannte  k  r y s  t  al  1  i s  i  r t  e  Verbrndnng,  sondern  eine  amorphe,  *M"^ 
schon  von  Debus  beobaclitete  Masse,  deren  wässrige  Lfisiing  wHji 
Chlorcalcium  und  essigsaurem  Bleioxyd  volunnnöne  NiederRcbl^ll  j 
liefert.  Wird  der  Bleiniederschlag  mit  Schwef'ehvassefstoflrzfwent .; 
so  erhält  man    eine   Flüssigkeit,    welche    nach    dem  Abdunsfen  (1<* 


l)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVl.   \Al. 
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•SchwofelwaMcntüfl»  jjAurc  Rcactioii    zeigt    und    hnini  >v eiteren  Ab- 
«/«uipf'en  «yrupartig  dick  wird. 

Xach  dein  Katfiirbeu  ihrer  wa:»8rigoi)  l.(»suiig  mit  l'hierkolile 
«igt«  dieselbe  folgendes  Vcrlialtfii : 

Mit  kohlensHiireiii  Kalk  erhält  njaii  unter  KiddenKHureentnick- 
ni^  ein  Kalksalz,  i\vl9,  mit  Natruiilange  oder  Aetzkalk  crwKrnit. 
luiiiiouiak  cnt\i  ii'ki'lt ;  Kalkwasser  bewirkt  in  der  Ldhnng  de»  Kalk- 
«lies  cin«n  vulnniinösen,  in  Kssigniinre  löslichen  Niederschlag,  der 
urch  Kochen  keine  V'eräiidernng  crlährt,  indem  er  auch  nachher 
locli  in  Kssigsäurb  löidich  ist. 

Vei-setEt  man  die  J.«»snng  der  ursprünglichen  Säure  mit  essig- 
nrein  Hlci,  so  scheidet  sich  ebenfalls  ein  voluminöKor  Niederschlag  ab. 

Die  V«rrt*.  folgern  ans  dem  Mitgetheilten,  dass  bei  der  Kin- 
viikung  von  Ammoniak  auf  (Jlyoxylsäure  eine  stickstotihaltige  saure 
!«fcttanz  entsteht  uud  lialten  et  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  die 
iio  Debus  fUr  das  Amnioniaksalz  der  lilyoxylsäure  gehaltene 
i^ftallisirte  Verbindung  zn  dieser  stickstoftlialtigeu  8äure  in  sehr 
intacher  Bexiehung  steht,  oder  das  Ammoniaksalz  derselben  ist.  Sic 
Igcu:  ^Jedenfalls  gcniigen  dia  beiden  von  Debus  angeführten 
ntUiiido,  dass  jene  krystallisirtc  Verbindung  schon  in  der  Kälte 
tit  Natr(nilauge  Annnoniak  entwickelt  und  bei  der  l-nisetisung  mit 
iheu  anderer  Säuren  t^doch  nur  unter  Wassoraut nähme)  Salze  der 
lyoxylaäiire  erzeugt,  durchaus  nicht,  um  daniiis  eine  Formel  für 
titerc  Säure  alizuleiten,  welche  ebensowenig  im  Kinklang  steht 
it  der  Zusammensetzung  d<^r  übrigen  Salze,  als  mit  ihrer  Knt- 
ehungsweise  aus  Dichloressigsäure .  resp.  Dibromessigsäure  und 
«tkerglyoxy  Isäure.  ** 

Die  Vcrfl".  wollen  später  über  das  Verhältnis»  der  (ilyoxylsäure 
ir  Essigsäure,  filycülslnn*e  und  Aetherglyoxylsäurr  austlihrliclier 
•richten.  Sie  geben  NcrläuH*?  ihre  Ansichten  darüber  in  einer 
iisainnmnstellung  der  diesen  Verbindungen  von  Ihnen  beigelegten 
Aiouellen   Kormeln,    die  ich  glaube   mittheilen  zu  sollen: 

Kttftifl^Näurc         ^1*2^  02  j  11/ » 
lo»oclilor«M.K«»..rr  =  «U^l^.rOjiHjjO, 


978  Franklin 4,  Ueker^io  Synthove  dpx  );4e|iciiuKare. 

(MouoxjesHigrsÄure)     i   "  COj4(Og,H20,JH202 

Aeth^glycplsüare       (  ^  ^2S^2r'  u  lu  f\ 

(AeihoxacetsÄure)        \  —  4  02,r02j;25*H203  J^JJj 

AetlierglycaUllure- 


Aether  (Aethoxacet-   }  =  t^n^\  i^^^2^%a  r\  fi^^u* 


Dioxye88ig»äure      j  =  ^  *^^2i^  U«»«2^2J||o 

4J  H  /HO 

Aetherg^IyoxyUKure  =  ^ -02,^^0^  |,^o*H2^2l|io 


iu  der  them.  goc.  LohAob^ 

»itBuiig  vom  .n.  MUns  IS64.    (Ghem.  New«.  124.)  ') 
E«  wurde  suqächnt  ein  Vortrag  von  Abel  gehalten  j,üb4i 
nicht  mtiailiach^  Verunreinii/untjcn  des  raffiniritn  Kupfen"*  (Si 
stofff   KolileuttofP,   äclen   und  Bchwefel   warden   uaohgewieseD 
beitimmt,  anf  Phosphor  und  ätickstoüf  wurde  geprüft,    aber  iu 
der  beiden  Körper  anfgefuudeiu) 

Hierauf  trug  Prof.  P  ran  kl  and  „ülier  die  SynthMt  der  Ltnk 
säurt^  Tor.     Der  Hedner  erinnerte  zunächst  an  seine  frtthere 
theilung^)  über  die  Bildung  von  I^eucin^itureäther  bei  derEinwiri 
von  Zinkäthyl  auf  OxalsäureKther. 


1)  Ich  hnbü  den  Chetn.  News  eine  Mittheilung  über  die  organUcKen  Qi 
flilbenrerbindangen  von  Frankland  und  Duppa  entnonuiHsn,  siehe' 
Ztschr.  yil,  120,  in  welcher  gesagt  bt,  dass  eq  den  Vorff.  gelungen  sd 
ganische  Queck^iilberverbindungen  darzn;> teilen,  in  welchen  das  Queo)n 
einatomig  wirke.  Naclidem  ich  nun  das  Journal  ehem.  hoc.  in  Händen  1 
finde  ich,  dass  sich  in  dum  Referat  der  Chem.  News  ein  Irrthum  eingeechü 
hat,  den  ich,  ohne  denselben  entdecken  zn  kbnncn,  übersetzt  habe.  Idi 
daher  die  Leser  dieser  ZeiUchrjft  4i^  a.  a.  O.  als  Quecksilbermonoalky 
bindungen  bezeichuüteii  Verbindungen  in  Quecksilber dialkylverbindu 
zu  corrigiren.     E  ;,   , 

2j  Diese  Zeitschrift  VI,   1*28.        .         , 
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SflUdftip.  luu  V«rf.  m  Gameiiuifihaft  mit  Doppa  w#itAF«  Ver- 
•Qche  angestellt,  bei  welchen  FJch  ergab,  dasB  es  genügt,  eiB  Ge- 
uiscii  Ton  Zinkamalgam,  Aethyljodür  und  Oxalsäureäther  in  geeig 
iietfn  VerhlÜftniston  nnicr  gewöhnlichem  Atniosphäreudruck  zu  er- 
tinnen,  am  den  Leuciu$hureAther  zu  eihalteu  Die  Verff.  haben 
Ittielbe  Verfahren  auf  die  homologen  Methyl-  und  Amjlverbiu- 
iiofeii  angev endet. 

Als  sie  Methyljodür  und  OxalsfinremethylKther  mit  Zinkamalgam  in 
inem  GefHss  mit  autsteigendem  Kliblapparat  erhitzten,  wurde  das 
Ünksalz  einer  hauen  SKure  gebildet,  für  welche  sie  den  Namen 
Kmethjlexalsflure  Torschlagen.  8ie  geben  fiir  die  SXnre  und  deren 
Saksalz  folgende  Formel: 

Dhnethjloxalsifure.  Zinksals. 

(4:h3  (€H3 

4H3  (H3 

iou  Jon 

[OH  fOZ-nVz 

Die  neue  Sfiure  krjrstallisirt  in  weissen,  leicht  schmelzbaren 
ViiDien  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Bei' gewöhnlicher  Tempe- 
itur  Terdainpft  sie  langsam  nu  der  Luft  wie  Campher.  Das  Ba- 
ftsalz  ist  lüslich  in  Alkohol  und  Wasser,  &ber  nicbt  in  Aether,  es 
lystallisirt  in  glänzenden  Nadeln.  Das  Silbersalz,  welches  zur 
nalyse  dargestellt  wurde,  krystallisirt  in  Gruppen  von  perlmutter- 
ilnzpndcn  BlXttchcn 

Beuierkenswcrth  ist  der  Unterschied  dieser  neuen  Heaction  von 
?r  früheren,  dass  im  letzteren  Fall  kein  Aetbcr  erhalten  werden 
)Qiite  und  dass  alle  Versuche,  einen  solchen  aus  der  SKuro  zu 
rungen,  erfolglos  blieben. 

Auf  eine  Frage  de»  Prot.  Hofmann  tibcr  die  IdentltKt  der 
ÜQStlichen  Leucinsäure  mit  der  von  Strecke  r  aus  Leucinsäure  dar- 
Bitellten  erwiederte  Eedner,  dass  er  die  Ideutitnt  beider  als  hinrei- 
^d  erwiesen  betrachte,  die  physikalischen  Kigenschaften  seien  tfhn- 
eh,  der  Schmelzpunkt  absolut  identisch  und  die  Lüsllchkeit  des 
inksalzes,  wie  sie  von  AVaage  bestimmt  worden,  stimme  ganz 
ut  stinen  eigenen  Kesultaten  überein. 

H  o  f  m  a  n  n  erinnert  daran,  dass  EsiigiXuremethylMtber  und  Amet- 


2 W  Schmitt,  üeber  Olcyiinfliir 

netiKätiroäthrlJfther  trr>tz  ibrei«  HbereinfltitntiitiiKien  8ieclrpunktti  uo- 
tner  leieii. 

Sitziin^r  ▼oin  17.  MHra  tR&i.     fC]i«tn.  Newg  IX,  184.) 
Ih\  H.  Sr.hmitf.     ^Ucher  Oxyanil  iti.^ 

Verf.  t'Aiid,  dasR  nich  die  Anudosalicvlsäure  ^2!vti  !^=^2^  W^ 

bei  d^r  tntcknen  DevtUlation  iu  Kohlensäure  und  ciueu  weiflMB 
krystaliiniflcUeu  Körper  spaltet,  welchen  er  alb  Ujc^aniliii  bexeicbueL 

Die  »Säure  wurde  uiit  deui  doppelten  (iewicht  gopulverteu  Bim«» 
Steins  geniisclit  und  voificliti^  erhitzt.  Mit  dein  Uxyauilin  ging  eine 
kleine  Mengte  eine»  brauM^n  «chnielzbaren  i'roductf  über,  das  leicht 
durch  eiui'  Mischuu|^  von  Alkohol  mit  rineni  kleinen  Zusatz  tuo 
Essigsäure   entfernt  werden  konnte. 

Die  Bildung  dea  Oxyanilins  drückt  Vei't.;  durch  t'olgi!ude  (ilei- 
chung  aus : 

Kiyenfii'Uaftfu.  D»»*  reine  »Sublimat  ers^oheint  iu  weisseu  Na- 
dein,  die  sich  in  \Va»srr  au  einer  Flüssigkeit  Mö.scn.  «lie  bald  durck 
spoutaue  Zersetzung  eine  braune  Färbung  iinnininU.  Ditse  Flüssig- 
keit färbt  sioli  ti*'tuidigblau  bei  Zusatz  tou  Alkali  und  wird  durcli 
^Säuren  wieder  gebleicht.  Die  wässrige  Lösung  reducirt  die  Oxyde 
e«ller  Metalle,   indem  sie  sich  in  eine  violette  Flii.ssigkeit  verwaudcll 

Das  Oxyanilin  verbindet  sich  mit  Chlor-,  Hroni-  und  .Füdww 
.•erstotrsäure  zu  Sulzen .  welche  sich  im  neutralen  Zustand  leicht 
zersetzen^  bei  (iegeinvart  freier  Säure  al>cr  nnveräüdert  autbewih- 
ren  lahseu. 

Frankland  glaubt,  das  Uxyanilin  gehöre  nicht  dem  Ann«« 
niaktypus,  hondern  dem  (/hloramiooniumtypus  an  nach  der  Formel 

11,  N 
<>al 

ähniicli  wie  Aethjriphuvp.hiupxjrd. 
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ff.  tiasfli,      lieber   den    d  re  il)»si  sehen    A  m  *»  isc  ii  säure - 

A  etil  er. 

JhtntteUiniy.  18  Tiizen  absoluten  Alkoliols  wurden  mit  .'»  I'u- 
Kii  (')i]orof<»mi  in  einer  Flasclie  mit  langer  (ilasrülne  gemischt  und 
illfnälip  \\_2  l'»z*'"  Natrium  in  kleinen  8|fukrlien  znj^etnjjt  nml 
dir  Lösung  dureh  da»  Wasserbad  nnt<'rstntzt  l)er  Alkohol  wur.%' 
«hiiii  abdestillirt  und  der  Küekstand  in  Wasser  p:el<lst.  Wenn  da5 
«uUrhwimnieude  Ocl  mit  geschmolzenem  ChloreAleium  <;;etroektie( 
wurden  war.  so  entsprach  ^eine  ZuKammensetzung  voIUta'ndij;  dem 
reiuvii  dreibasischeu  Anieiseusüureäther. 

€11"    („ 

Der  VcH  beschreibt  dann  weiter  die  Darstellung  der  Verbin- 
dnoF 

Kr  erhielt  die^ielbe,  indem  er  zu  einem  ('enuHeh  von  (1dor])ikrin 
ODil  absolutpui  Alkohol  allniMüg  die  entsprechende  Menge  von  Na- 
trium hinzusetzte  und  im  Wasserbad  erhitzte. 

Da«  nach  dem  AbdcÄtilliren  de»  Alkohols  durch  Wawer  aus- 
geschiedene Oel.  welches  »ich  nach  folgender  (ileichimg  gebildet 
hatte: 

<'(N<->iJ^'i|  -r-4^  •^^^^J0==iJNa('l4-NaN(^  i  ^VmI,),1*^'^ 

«Pilot«*  bei  ir)8  1,')0°  und  zeigte  ein  sjm'c  (iew.  v(»n  n,925.  Zwei 
Analysen  und  eine  Dampt'dirhtebrstimmung  lieferten  mit  dies«'r  Zu 
^iimu'usetzung  stimmende  l?esultatr  Hein«  Kochen  mit  einem  AI- 
Uli  bildete  sieh  eine  grosse  Menge   kcddensanres  Salz. 

Heim  Krhitzen  der  Substanz  mit  wasserfreier  Horsjfnre  während 
'»Stunden  im  Was«erbade  wurde  bei  l'Jf)'^  siedender  Kotilensänre- 
Jithcr  erhalten   nadi  folgender  (rleichung: 

Der  Verf.  gedachte  analoge  Substanzen  zu  erzeugen  durch  dir 
Kinwirknug  von  ('oHiCl;,  imd  4'.j('l^  auf  Natriumalkcdiolat,  aber  er 
sonnte  keine  solche  Subf;tanzen  erbalten. 


^83  .p,.J    MJJli.  Ueber  Nltr0rerb,lnd«?Jg^n- 

'\VilIia^8pn  b^oierkte  hierzu^  di|ss  in  seinen^  Laboratorium 
Lockwood  die  Beobachtung  gemacht  habe,  das«  €01^,  ^^elchesbeim 
Hiqdurchlcitep  eines  Gemisches  vpn  Chloroform  und  Chlor  durch  ein 
erhitztes  Rohr  bereitet  war,  sehr  heftig  auf  Alkalimetallalkoholate 
einwirkte  und  ein  Gemenge  von  hauptsXclilichKohlensäureanbydrid  und 
ölbildeudemGas  entwickelte.  Basett  erwiderte  hierauf,  dass  er  sei- 
nen Vierfach-Chlorkolcnstofif  dargestellt  habe,  indem  er  phloroform  in 
ein^r  Chloratmosphfire  mehrere  Tage  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt 
habe  Es  habe  sich  bei  der  Einwirkung  des  AlkohoUts  kein  Gas 
entwickelt,  sondern  nur  eine  braune,  in  allen  angewendeten  Lösungs- 
mitteln unlösliche  Materie  erzeugt. 

Bitzang  rom  17.  März  1S64/  (Chem.  News  IX,  162.). 
E.  J.  Miila,     Ueber  Nitroverbindungen. 

Die  Aufgabe,  welche  si9h  Verf  gestellt,  war,  wenn  möglich, 
eine  befriedigendere  Classification  'der  Nitroverbindungen  aufzufin- 
den: .  Zti  diesem  Ende  brachte  Verf.  Jodwasserstoff  aLs  ein  bcwtimm- 
tea  BeduotionstnltCel  für  alla  Nitrov^rbindUngdü  in  Anwendung.  £r 
Hess  dieses  einwirken  anf  • 

^}  2)  MaHgnac's  Gel  t )  ^^^ 

Cl  1  Cl 

Man  hätte  erwarten  sollen,  dass  die  Nitrogruppe  in  beiden 
Verbindungen  anf  gleiolie  Weise  verändert  würde,  aber  Verf.  fand, 
dass  Chlorpikrin  Ammoniak»  Sal^äure  und  Kohlensäun^anhjdrid 
lieferte,  während  MarLgnae'a  Oel  ausser  diesen  Substanzen  noch 
Stickoxjd  erzeugte.  Er  sthliesst. daraus,  dass  di«  eine  Nitro* 
gruppe  in  Marignac's  Oel  verschieden  sei  von  der  anderen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  wßnn  Stickoxjd  in  Gegenwart  voa 
Jodwasserstoff  ausgeschieden  witd,  ein  Theil  desselben  in  Stick- 
oxydul verwandelt  werde 

3)  DinUrööctylen  tiefei^te  Atnmoni'ak,  'und  Octyleü  wnrdo  re- 
g^;ierirt,  aber  der  grö$ste  Thei|  ^Ips.^ letzteren  scheint  im  Avgcn- 
l;>lick  feiner  Wiederbilcjuug  in  eiv  achvarze«^  Öiel,,  vielleicbl,  ron, /?•» 
Zusammensetzung  r^HjgHJ  ,v?rw^n(Jel^  w  ly^rden^,.     ,  .    .  , 


Uofiiia&n,'U#b«r  den  IflomarUaiiii  dbr  ^itraniUnfi  983 

4)  a-TrinUroglyc^fifif  -die  expl^^sire  VarietHt^),  lieferte  Stick- 
oxyd und  Glycerin.  ' 
6)  NÜrohtnzol  lieferte  Anilin. 

6)  Hex-nitromantiit  gab  Stick  oxyd  and  Mannit  nebst  einer 
sehr  geringen  Menge  eines  Nebenprodnct€P,  welcheis  b^i  100°  schwais 
wnrdel 

7)  a-  und  /3- A'ifrcinflin  bildeten  ohne  Zt^eifel  die  Jodwasserstoff» 
Verbindungen  der  correspondirenden  Phenylen* Diamine,  aber  dieti 
mnss  ent  noch  durch  die  Analyse  erhürtet  werden. 

Die  Heactionen  unter  1  und  3  wurden  quantitativ  verfolgt, 
Verf*  bemerkt,  dast  die  BnnBen''8cbe  Methode  der  Jodbestimmung 
nicht  anwendbar  sei,  wenn  Stick  oxyd  bei  der  Reaetion  von  Jod* 
wa8S6nto£f  auf  Nitroverbindungen  auftrete. 

Verf.  schliesst  aus  seinen  Versuchen,*  dass  Jodwasserstoff  von 
1,700  spec  Gew.,  bei  100^  auf  Nitroverbindungen  einwirkend, 
die  Nitrogruppe  entweder  in  lüimkoxyd  (Nitrosyl)  oder  in  Amid 
flbarftthre  und  »classifioirt  danach  die  untersuchten  V^bindungen 
fai  folgender  Weise:' 

Amidogene  Kitfoao-aaiiddgene  <  >  -  l^itroAOMn« 

Chlorpikrin  i  ^arig^iuic*8  Gel  ,         isalpetersUure 

Dinitrooctjlen  la  Trinitroglycerin 

Nitrobenzol  y . ,  J^  Trinitroglyterin  (') 

ice  Nitranilin  ITexnitromannit. 

\ß  lii^aiulin 

A.  W,  Hofmann  knüpfte  daran  eine  ^Besprechung  übßr  deu 
Isomerisraifa  von  Alpha-  un4  ^^tAuitrauilin'^,  der  violfnch  seinf) 
Aufinerksarokeit  in  Ausprucji  gjcuomnien  habe.  Kr  nieinte  die  Ver- 
schiedenheit in  den  Kig^nscha^ten  der  beiden  Substauseu  könne 
gelegen  sein  in  d^r  verschiedenen  Stellung,  welche  die  Niti-üjgruppe 
einnehme,  zwar  so,  dass  dieselbe  in  folgenden  Formeln  ausgedruckt 
wer4?9  kö^ie  : 


1)  Verf.  hat  im  Einklang  mit  Church  gefunden,  dass  das  explo/iive 
Trinitroglycerin  t!ner  freiwilligen  Z^ereetzung  unterliegt,  bei  welcher  ikh 
Oxalsäure  (Church  erhielt  aus  t  Pfd.  Trinitroglycerin  ungefUhr  4  Unxen 
Oxaliilure)  b'ildtl,  und  dtr  unzerftetzle  Thetl  gebt  dabei  über  in  die  /S>Modi- 
BcatioD,  welche  nicht  mehr  fk^yio^^-^  nach  Church  soll  dabei  «Ine  klwi^a 
Meö|is  OlycftMq  rfg?<^f)ripft  ^erdti^,.    . 


^4.  Ifofinniin,  über  den  I»oiiieriHmu»  der  Nitranilinc. 


H  N  und  N02f^ 
H  H 


Ev  habe  »ich  bemüht  dU'se  Aiifiicht  z"  bestätigen  odisr  zu  wi- 
derlegen durch  BeAtiininiuig  den-  Ausabi  von  (truppeii  AcLhy],  wel- 
che die,  beiden  N'erbindungen  autzunehnien  im  Stande  sind.  Leider 
über  biete  die  Aethyliruijg  von  Nitrokorpern  Schwierigkeiten  dar. 
welche  er  nicht  zu  überwinden  veria(»chte. 

P^r  wolle  übrigens  bemerken,  dass  er  dieye  Keaction  in  ei^ 
nem  anderen  Falle  in  Anwendung  gebracht  habe. 

Das  Ton  ihm  vor  einigen  Jahren  entdeckte  JodaliiÜn,  in  sei- 
ner Znsanuneufietzung  dem  Chlor-  und  Bronianilin  correj»poudireii(l, 
zeige  eine  wesentlich  verschiedene  Kry«talUbrni  von  diesen  bei- 
den, unter  einander  isomorphen  Subittitutionsproducten. 

Alfi  oc  kürzlich  gelegentlich  geiner  rntersuchungen  über  dio 
äuillntarben  wieder  Judanilin  dai^gcsteiit  habe,  sei  er  auf  den  (^e- 
dauken  gekommen,  ob  nicht  die  verBchiedeiie  KrystalHorm  auoli 
durch  eine  verschiedene  Stellung  der  reü)i.  Malogeue  begründet 
»ei,  ausdrückbar  durch  folgende  Formeln  : 


H  U) 


Kr  untcrwHil*  Jodauiliu  der  Wirkung  von  Acthyljodüi*  und 
War  überrascht  («Ine  coj)inse  Abscheidung  \'<ni  Jod  zu  be<d»acliteii, 
walu'ciid  sich  Aethyl-  und  Di^tTiylanilin  bildete,  welches  letztere, 
bei  weiterer  Kinwirkung  v(ni  ActTiyljodür  dt*r  Analyse  gei\iH.«s 
T'rijfthyl-phcnylaunnoniumjodtir  bild^'tk  Der  Ref.  der  ehi»tn.' Ncwj^ 
llüjst  Hormann  sagen:  .Dieses  l'esultaf,  obgleich  es  die  gostelUc 
Ptage  nicht  entscheide,  sei  nichtsdestoweniger  benierkeii^werth :  die 
Vereinigung  der  beiden  Atome  Jod  (des  eine»i  \oii  dem  Aethyl- 
jodür  mit  dem  andern  von  dem  Jodanilin)  zu  einem  ^loleknl  freien 
.Jods  sei,  wie  er  glaube,  "Wasser  auf  die.  Mühle  von  vei-schiedeneu 
^uweeendeu  Herron." 

H  bemerkte  weit**r,  dnnfi  eine  ähnliche,  aber  weniger  .copitibe 
Abscheidnng  von  Jod  Statt  habe,  w^ynti  Vnan  Jodwasserstoff  bei  HX»" 
auf  Jodaniliu  einwirken  lasse,  es  bilde  sich  dabei  wieder  Anilin. 


.    Rilas.iw^tK  nnd  B'arth  übtf  emife  ßar^e.   '      ,  j   ^ft$ 

Itediier  zeigte  »nietet  Bwt  wekübe^.  Leichtigk,eit  eine  Misrliung 
von  .lodatitliii  nu<l  'J'ciluidiu  lie.i  blosser  KrHüriimiig  in  HoH^iijJii^ 
v«i'w&iid«*U  wird.  Da*  i^-nduLt  CfiiiQr.s«\bv  .klein eji  Menge  der  aii|- 
jjriülnteu  Misflinng  cu'tlieilte  ttjn^r  gro^iKf.n  ]ilen^-e.  von  AJ]^gtliAl,f*in.e 
tief  cannolsinrotlie  Kiirbnng. 


■;^^ 


i:/d 


Sitrang  der  mathematisch-iiatiurwisseDsdiaftlicIieii  Classe  der 
Wiener  Akademie  vom  31.  Hin;  1864. 

Da«  w.  M.  Herr  Prot  U.  JIl.ÄSfwetz  übermittelt  eine  vor- 
läiifigp  Notiz:  ^Ueber  «i«ige  üarfcci'*,  \m  gjdi ;  nnd  Dr,  Bar^l^ 
den  Ansprneb  anf  eine  nmra^s^^ncte? ,  rnit^*sncbung  dieser  8n))stan- 
zen  zn  wabren.  In  dersellien  wird  nntgetbeilt,  dass  ein  v<;)i^id9|y 
(benannten  bei  dem  (iuajak,  dem  rftilbiinnui  und  Annnoniakgunnni 
eiiigescblap^ene«  Vertabren  der  Zeriietzhng,  welcbes  (tört  die  soge- 
nannte Protocatecbusiinre  und  das  Ke«orcin  auffinden  Hess,  ancb 
hei  der  Benaoe,  dem  Harz  von  Cal/wuta  draco.  dem  Gummigntt 
d<»r  Asafötida  nnd  Myrrha  zu  Resultaten  fillirt,  die  einen  näberen 
Aufscbluss  Hber  die  cbemiscbe  Natur  ijnd  vieUeicbt  aucli  die  pb}^- 
sioTogiscbe  Bedeutung  dieser  Harze  zu  geb«?n  geeignet  ist.  In  der 
Notiz  beisst'  es  weiter:  ' 

.Wir  erbielteii  aus  der  Benzo?  eine,  so  viel  itn«  bi«  ;;|«»t»t 
sobeint,  iiotb  nTcbt  bekannte  kry stall isirte  SMure.  '  " 

Zwei  neue  Substanzen  liefert  das  Dracbeiibhit;  «Javoii  die  atic9 
sebr  scb»»n  krystallisirt,  die  andere,  von  der  Natur  einer  8äure,  sieb 
durch  gewisse  Farbeftvaviationfen  auszeichitet. 

(ianz  äbnlicbe,  zum  Tbeil  scbön  krystallisirte  Körper  entste- 
hen aus  dem  (iummigutt,  aus  dem  wir  Überdiess  einmal  unter  Ver- 
liÄltnisaen,  die  wir  nur.  uocb  iiicbt  vollkon\«ien  in  unserer,  Gewalt 
haben,  aheb  Pblorogluclir  darstellten.         ' 

Die  Asafötida  und '  diK  Myrrlm  endlicb  geben  SKuren,  die  der- 
jenigeo,  die  wir  aus^Criy^^^k  gewajmen,  so,  sebr  gl  ei  eben,' dass  ihre 
Identität  wabrsebeinlicb  ist. 


^66  F-  C.  Calv«tf  li.  Bi  Jöbfi«oü,  Wlrkttog  dto  StliwdfUsäare  auf  Blei. 

Wif  hoffen,  da  die  Methoden  6t/t  Darstellung  dieser  Körper 
i^ethli(^h  einfach  sind,  und  sie  selbst  irim  scharf  charakterisirten 
Eigenschaften,  in  nicht  im  langer  Zeit  der  kalserL  Akademie  die 
Einkelnli^ton  nnsärer  Arbeit  vorlegen  sii  können/ 


F.  c.  Call  er t  und   R.  Johnson.    Wirkung  der  Schwefelsiure 

auf  Blei. 

,       Compt.  rend,  LVl.  410. 
Man  sagt  cewöhuli^i  iasa  die^etalle  nm  so  schwieriger  und 
weniger  von  Säuren  angegriffen  würden,  je  reiner  sie  seien. 
'      Di6  Vetff.  haben  die  Wirkunfg  der    Sdhwefelsäut-e    auf  Werk- 
blei, «tungifeniblei  und  öhbroiseh  i^^ines  fiflei  sttdirt. 

Bei   der  Analyse   df4r  beiden    ei^  genannten    H«n4elgsorteii 

fanden  sie 

.   .(  .  Werkhlei  Jungf^robUi 

.  .      Blei      .  98,8175  99,2060 

Zinn  0,8955  0,0120 

leisen  0,3604  0,3^46 

'  Kupfer  0,4026  0,4374 

Ziök  Spuren Sparen 

9919760  .  90,9800 

Die  Einwirkung  der  Schwefeisäpre  auf  die  3  genannten  Blei- 
sorten wurde  in  der  Weise  gepriift,  dass  auf  eine  Oberfläche  von 
1  Quadratmeter  Blei  zwischen  IH  und  20""  16  Liter  Schwefel- 
säure gebracht  wurden.  Nach  10  Tagen  hatten  sich  folgende  Meii- 
gßn  von  schwefelsaurem  Blei  gebildet. 


Spec.  Gew.  dar 

• 

angewandten 

Wmrhblei       . 

Juugfamblei 

reines  Bis! 

Sc^wefelifture 

.     , 

66*  Baüm4 

grm. 

w,7<y ' 

grm. 
1S4,20 

griu. 
201,70 

1,705 

8,35  • 

16,5Q  ,  . 

19,70 

60»  Baum4 

'        '  ■     ■    ■ 

"       1,600 

6^6. 

■■/  10JB4'.    .. 

.      16,2D 

.,  ,66''  Baumi 

1,626 

«,17 

•4^m 

6,a4 

60<'  Baum4 

t.  Mahla.    Ueber  HjrdfiitiA.  88^ 

Dr.  A,  Claus,    üebef  das  Tethalten  von  Ciiieckftilberitdfld  tit 
SchwefelammoDiom. 

Ann.  Chem    PhaTin.  CXXtX.  2Ö9f. 

Verf.  hat  gefunden,  dass  sich  Quecksilbersulfid  in  Schwefel- 
aroniouium  ^),iu  geringer  Menge  iQste  und  auf  dieser  Lösung  in 
Begleitung  voii  viel  Sdiwefel  durch  Sänreu  in  F.orm  ei^ies  grünen 
BehmutBi|p€lben  Nieder&ehlugfl  wiedat  ftusgefülll  wird,  dcir  leicht  mit 
Scbwefelarten  verwecbselt  Zierden  könne;  zumal  da  der  Nieder- 
sehlag  mit  der  Mifchtmg  roii  Cyanknlitifn  und  Soda  im  Kohlen^ 
säurefftrom  erhitzt,  ehieu  schwafÄCtt  Spiegel  ron  S*ehwefelqiiecktf]- 
ber  lieferte.  Dieser  Spiegel  läbSt  sich  freiUch  leicht  dadurch  Von 
Ar.Un  untetschieden,  dass  er  ton  Säljfetersäure  nicht  in  Lösurlg  ge- 
bracht wird.  Königswasser  löst  \tm  dagegen  auf  utiS  aniälgamfH 
ein  eingebrachtes  Goldblättchen. 


F,  Mahla.   Ueber  ^ydrastin. 

J.  pr.  Chem.  XCI    248. 

Das  von  Durand  1851  in  Hydn^ästia  cdnadens»  entdeckte  Al- 
kaloid,  welches  später  von  J.  D.  Perrins  in  reinerem  Zustande 
gewonnen  war,  hat  Mahla  (Srilira.  Americ.  Journ.  [2.]  Vol. 
XXX\^.  No.  106.  p  57)  besonders  mit  Rücksiöbt  auf  seine  Ele- 
mentarzusammensetznng  untersucht 

Das  Hjdrastin  erhält  man  aus  dpr  durch  Salzsäure  vom  Ber- 
berin befreiteu  Flüssigkeit  bei  Zu^sat^  von  ^twa«  überi^chvissig^ 
Ammoniak  eJs  Niedeirschlag«  Dieser  wird  auf  eipem  3pitzbent0l 
gesammelt,  abgepfresst  und  ili  heissem  Wetngeiat.  gelöst.  Beim  £r* 
kalten  scheidet  sich  da»  Hydrastin  kr^'stallivirt  aus  i^nd  kann  durch 
wiederholtes  Losen  und  Krystallisireii  aus  Weingeist  frei  von  an- 
hängendem Farbstoff  gewonnen  werden. 

Die  Kristalle  sind  weiftse,  äehr  gllüizeiüda  Prismei  des  sweih 
gliedrigen  (1  -f-  laxigen,  rhombischen)  Systems,  Oombrüatiönefn 
der  verticalen  mit  horizontalen,  in  denep»  Jj^tztere  vorwalten.  Ob- 
wohl das  reino  Hydiastin  selbst  geschmadklos  ist,  so  besitze^  doch 


1)  Wie  es  scheint,  hat  Verf.  gelbes  SchwefelammoDiam  angewendet.   E. 


*288  F.  Mab  La,   .lieber  ^d|ratiui. 

g^jiie,  j^fU««*.  eiiyau  ,  bitteren,  J^>rc^uivBndev  iiuU.  i^cUaifen  (letcbinack. 
Es  sclimilzt  lu»i  Kl5**  ('  wie  eiu  Ji(irz  imd  zoi-setist  sich  in  hülie- 
ver  Temperatur  unter  Auijaeiiaun^  gejhliclier  Dämpfe,  deren  (io- 
nieh  etwas  Aelnilidies  von  dem  der  ('arljolsänre  liat  Auf  Platin- 
l)l«»c]i  erliitzt  fiTngt  es  Feuer  und  brennt  mit  rußsender  Flamme, 
rnlöslich  in  Wasser,  löst  es  sifh  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  verdünnte  KaHlaiige  wird  fw  seihst  kochend  nicht  tn 
gegriffen.  « In  concentrirter  8alpetersäare  lüst  ea  sieh  allmälig  mit 
rother,  in  kalter  concentrirter  äehwefelsÜure  luit  gelbh'oher^  beim 
hlrwHnnen  ins  Uothe  iil)ergeheudjAr  Farbe.  ^.Zuaatz  von  Kalibitihro- 
inat,  bewirkt  dunkelbraune  FKrhiMig«  also  wesentlieh  vei-fcliied^^i' 
vou  der  iStrychiiiüreaction. 

ÜLs  löst  sich  leicht  in  verdiinnter  Salzsäure,  und  diese  Lö- 
sung wird  durch  Alkalien,  KaltumeisencyanUr  und  Jodkalium  weiss, 
dnrch  jodhaltiges  .lodkalium  braun,  durch  Platinchlorid  gelblich- 
roth,  durch  chromsaures  Kali  gi^lb  gct)Cllt,  der  durch  Holdchlorid 
entsteh<*iide  röthlichgolbe  Niederschlag  zielit  Hich  beim  Erhitzen 
zusannnen,  schmilzt  wie  ein  Harz  und  löst  sich  schliesMlich  auf. 

Dan  bei   UH)^  getrocknete  Hydrasthi  bat  folgende  procenti^e  Zusauiiiieu- 
äet/iiii^  : 

C     06,096     66,379 

n       6,010       5,698 

O 

N  3,832     3,767 

Das  Platindoppelsalz,  bei  \(Mf  getrocknet  enthält  16,17  ]».  C 
Platin.  Es  zei-setzt  sich  leicht  in  höherer  Temperatur  und  die  al- 
koholische Lösung  desselben  lasst  schon  beim  Kochen  Platin  fallen 

[)as  chlor  wasserst  oÄsaure    Hydrasthi    bildet  im  Wa.sRerbad  zur 
Trockne  verdampft   eine    guinmiartige,    leicht  lr»8liche,  unkrystalli- 
Mfrbai'e  Masse.   Die  wässrige  Lösung  fluoresciit  blau.  Das  bei  \(Hf 
lange  Zeit  getrocknete  8a1z  enthält  8,48  p.(\  (/hlorwas8er.stoff. 
Aiiif  diesen  Dateu  lÜAst  siob  i'üt  das  U^drastui  die  Fornifd 

ableiten.  DHuacb  berecbuet  für  das  cblorwaiiaerstoftiHure  Salz  8,34  p.C\ 
HCl  (gefunden  8,46}  und  für  das*  Plnthidoppelsalz  10,3!>  p.C  Platin  If^ftin* 
den  16,17).  Die  berechnete  und  geftiudene  Znsaiuinensettnoi^  der  Base  selbst 
Mtelit  sich  So  beraus: 

Horechuet.  (iefunden. 

C44         66,383  66,537 

11^^      ,    6,030  Ö,8Ö0 

^  N  8,517  3,799 

0|,  -24,118  23,803 


^>  .'^ 


{.       .1 


Deber.  die  ZnsammensetiuDg  der  Säure,  welche  darch  Einwirkang 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  NitrobeDxoSs&are  entsteht    . 

Von    Pef.er(rri€ss. 
lEingeaandt  den  9.  Mni  1864.) 

Dia  Bescbreibnng  der  Darstelluag  and  einig«  Eigenschaften . 
dieser  SKure  liaUe  ich  schon  früher  tnitgetheilt.  ^).  Ich  habe  jetst 
gefunden,  d,a8S  ihr  die  Formel. 4 '^^H^oN^^s  ankommt,  wonach  si€| 
sich  also  in.  ihrer  Zusanijaiensetziaig  von  ;  der  Aaobenso^sKnre 
Streckerg  (('i^H^qN^O^)  ^)  dnrch  den  MehrgehaJt  von  1  Atom 
SanerstofiT  unterscheidet,  nnd  demgentöss  Aeoxybeneol^säujre  ge- 
nannt werden  könnte.  Beide  Hänren  gehören  derselben  Clasne 
von  Stickstüffverbindnngen  an  wie  das  Azobenzol  und  das  Azoxy- 
benzol,  wie  nicht  allein  ilite  Bildnngsweise,  sondern  auch  ibr  che- 
misches Verhalten  tuiswe'ffelhaf^  bev.eist.  Man  hat  folgende  Reiben : 

Azobenzol  ,  Azobenzoesäur« 

Azoxybeuzül  Azoxybenzoesäure 

HjarazobenzoT  HydrazobönzoesSure. 

(Beiitldin) 


1)  Diese  Zeitschrift  VIT.  194. 

2)  Nach  Strecker  ist  die  Formel  dieser  SSure  halb  so  gross,  nämlich 
(^'jH^NO.  Diese  Ansicht  ist  fedoeh  irrig  iind  folglich  auch  -  seine  Schlttss- 
folgerangen  tifoer  die  Conititutioa  d^i*s«lbeiT,  wie  ich  bei  einer  anderen  Ge- 
legenheit ausführlicher  seiften  werde» 


Z-it>rhriR  f.  Chein    u    Pharm.  Ibbt.  |(^ 


290    A.  V.  Oefele,  Ueber  eine  neue  Classe  vpn  Scliwefelvfcrbindun<?en. 

Adolf  ton  Oefeie.    ücber  eine  nene  Classe  von  Schwefelver- 

bindoiigeii. 

Vorläufige  Notiz. 
J.  ehem.  Soc.  London    II.   105. 

Schwefelätliyl  (C^H-J^Öj  verspricht  eine  Quelle  einer  grossen 
Anzahl  neuer  interessanter  Verbindungen  zi^  werden. 

von  einer  aerselnen  Diä^nylsulfon  habe  ich  bereits  ejpe  kurze 
Besclireibllrig'  geliefert  *).'""  Diese  sclion  krystaTIisirte  liiid  sehr 
beständige  Verbindung,  welche  leicht  oeira  Behandeln  von  Schwe- 
feläthyl mit  rotlier,  rauchender  Salpetersäure  erhalten  wird,  hat  die 
ZuBamineus^iauiig  (C;^li5)2[B^O;)'}  analog  mit  der  des  gogenannten 
Snlföbeneid».  Sie  katin  verglich eii  werden  mit  dem  Ketöri  3er  Fro- 
piousKure  (C,H3)2{G702)  Und  ist  verwandt  mit  der  Aethylschwefel- 
sänre  HO.(C,^HJ.[82(>;]0,  (welch«  •  durch  die  Einwirkimg  von  Sal- 
petersäure auf  aweifach  Sohwefeläthyl  (C\H3i)S2'  erzeugt  wird),  in 
ähnlicher   Weise    wie  das   Propioi»  mit  der  Propion«Äul*e  ao  zwar: 

.S*S»!f^2<>«l         ,       H0.(C,H3)[CA10 

,  l^ropfon P^opionyKur^      ; 

0*3;j«äOv^        i-       HO.(C,H,f«jO,)0      ■ 

Diäthylsalfon  Aethyl  Hch  we  felftänre. 

Bei  weiterer  Verfolgung  meiner  Versuche  habe  ich  gefuuden, 
dass  Schwet'elätiiyl  direct  in  Verbindung  tritt  mtt  Aetliyljodür  und 
damit  einen  schön  k^A'stallisirten  Körper  bildet,  der  l^^icht  löslich 
ist  in  Alkohol  rnid  .Wasser  und  aus  diesem  be im;  Verdampfen  wie- 
der krystallisirt  ohne  sich  mit  den  Dämpfen  zu  verflitchtigen. 

Diese  V^erbindung  ist  ein  wahres  Salz,  d.  h.  sie  ist  das  Jodlir  des 
Radicals  (OtH-,)jS2  und  hat    die  Zusammen$t*tzung  (^\H-)3[^2     M- 

Heim  VyrmisKfh^u  ^^ft  w^s^rigfiu  I^ösuug  dieses  Salzes  mit  sal- 
pet^rfitnrf^m  Silber,  wird  «iMdsüh^»*  ahgy^scbiedda^wälirend  diu  Sal- 
peUrxäm^.-Vt^rl/ijiidmig*  des  TriJifchry lau IfyiS' iui  LüBung  bleibt 
Mit  Silberoxyd  und  Wasser  digerirt  entsteht  «usdenv  JodHrdas  Oxyd- 
liydrat  (C'<ll.)j[S2     jOHO,     welches    beim    Abdampfen  der  Lösung 

l)  Auii    VMk-v.x.   riinrm.  rept.    !803 


▲.  Seknli,  U#ber  die  Zersetisnng'  tnehreirei*  orgAniscben  S&ui^n      291 

znletxt  im  Exsiccator  in  dui^cbsichtigeTi  ««rfliensrlichen  Eryfltkllen 
erhalten  wird. 

E3  ist  eine  nicht  Aflchttge  sehr  krfiftig«  Basis,  deren  wSssrtge 
Lösung  stark  alkalische  Reactioil  zei]^t  und  wie  Kaliliydrat  Me- 
talloxydhydrate ans  ihren  ßalelognng^n  niederschlägt.  Es  bildet 
mit  Säuren  neutrale  Sake,  von  d^.nen  das  Schwefelsäure*  und  Sal- 
petersänreproduct  krystallinisch  aber  «erfliesslich,  sind.  Das  Pla- 
tindoppelsalz (C;iH5).j[S2""JCI.PtOl2  krystallisirt  leicht  aus  der  wäss- 
rigen  Losung  beim  Abdampfen  in  langen  Prismen,  wie  es  scheint 
dem  qoadratischen  Systeme  angehörend. 

Ich  bin  im  Augenblick  mit  Versuchen  beschäftigt,  welche 
darsuthnn  scheinen,  dass  dies«»  Basis,  welche  4atomigen  Schwefel 
als  Omndradioal  enthält  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in 
eine  Verbindung  des  Gatomigon  Schwefelsd  i.  (C4H5)3|S202]0,HO 
umgewMideh  wird ,  die  vielleicht  noch  schwache  basische  Eigen- 
scbahen  behält. 


4.  Kekuu.    HtUx  die  Zerseting  nehrerer  organischeB  SftareB 
dvrch  den  galTanteehen  Strom. 

Bull.  floc.  ebini    Paris  242*. 
Verf.  ging  von  folgenden  Voraussetzungen  ans  r  ' 

Der  galvanische  Strom  Wirkt  heim  Durchgehen  durch  eine 
1.4>eung  eines  organischvanren  Salzes  wie  gew<5hnlich,  d:  h.  ersetzt 
zunächst  das  Metall  aus  dem  Sahse  in  Freiheit.  Wenn  ein  Kali- 
oder Natronsalz  zur  Keaction  kommt,  so  wird  das  re^p.  Metall 
Wasser  zersetzen  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung 
der  Basis,  welche  sich  an  dem  negativen  Pole  abscheidet. 

Der  Übrige  Theil  des  Salzes  wird,  dem  positiven  Pole  sich 
nähernd,  ein  zweifaches  Verhalten  zeigen.  Wenn  eine  unmittel- 
bare Berilhrnng  mit  der  Electrode  stattfindet,  so  wird  eine  Zer- 
satzung  in  einfachere  Moleküle  eintreten.  Wenn  jedoch  Dazwi-* 
schenkunft  von  Wasser  mitwirkt,  so  kann  dieses  zersetzt  werden 
unter  Knckbildung  der  Sänre  und  Entwickhing  von  Sauerstoff. 
........       ..  ....>  i     ,i     ........     ^.  .  1     y^m 


292         A,..  Kekul^^  lieber  die  ZersotKung.  mehrerer  organiicheu  ^üjur^p 

linier  allen  UuisUiu;iden  läs^t  sich  , dalier  eiuo  weitere  Zerset- 
zung der  Sauren  einer  secundSren  Reaction  zumessen,  welcho  dnrcli 
den  Sauerstuft  bewirkt  wirdi  der. sich  frei  entwickeln  wüirde,  ^enn 
er  mit  einer  nicht  oxjdirb^ren  Suh^tans  in  J^erCihining  knme. 

Es  iKsst  sich  nun  iiir  diese  8ecundärA),Zei:fietzung  Folgendes 
voraussetzen:  Die  hier  verwendbare  Menge  8auer8tuft  ist  Kqni- 
valent  dem  sich  lun  negativeji  Pole  entwickelnden  Wasser- 
stoff und  denigenn'iss  auch  depi  in  dem  8alz  enthaltenen  Metall, 
sie  ist  daher  angezeigt  durch  die  Basicitat  der  SKure.  Kin  Mole- 
kül Wasser  liefert  den  Sauerstoff,  welcher  nöthig  ist  für  die  Oxy- 
datiou  von  2  Aeq^  Mf^talL  Für  zweibanii^che  Säuren  findet  also 
die  Zersetzung  zwischen  gleichen  Molekfllen  Salz  und  Wasser  statt, 
während  2  Mol.  Salz  einer  einbasischen  Säuxe  sich  mit  1  Molekül 
Wasser  zersetzen  etc. 

Da  die  BasiciUit  einer  Snure  ausgedrückt  wird  durch  die  An- 
zahl von  Sanerstoffatouien,  welche  sich  in  dem  typischen  Kadical 
befinden,  d.  h.  welche  in  dirocter  Verbindung  mit  Kolilenstoff  oder 
als  Carbonyl  i  O  vorhanden  sind,  so  bat  man  in  dieser  Anzahl 
ein  zweites  Maass  für  die  Oxydirbarkeit  Man  weiss  ausserdem, 
dass  sich  das  Carbonyl  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  leicht  als 
Kohlensäureanhydrid  entwickelt  und  kauJi  di3sskialb  :  unschwer  vor- 
aussagen, dasM  bei  den  in  <Ked^  stehendnn  . Zersetzungen  der  zu 
Carbonyl  verbundene  Kohlenstoff  als  Kohlensäureanhydrid  austre- 
ten wird  .  ,  . 

Ans  diesen  Betrachtungen  ergiebt  sich,  dass  die  BaBicitüt  einer 
Säure  an  und  für  sich  vorauHzusehen  gestattet:  l)  die  Anzahl  von 
Molekülen  Salz,  und  Wasser,  welche  .  in  Ueaction  gehen,  2)  di« 
Menge  von  Wasserstoff,  welche  ^sich  entwickelt,  3)  die  Menge 
Sauerstoff,  welche  verwendbar  wird  .und  die.  Anzahl  von  Molekü- 
len Kohleustiur^anhydrid,  welche  er  zu  erzeugen  vermag  Mit  die- 
sen Daten  lässt  sich  die  wahrschejuliehe  Zersetzung  des  ursprüng- 
lichen Salzes  berechnen. 

Diese  kann  aber  durch  verschiedene  Ursachen  gestürt  wardea. 
Es  kaim  die  Oxydation  vollständig  unterbleiben,  trotzdem  dass  der 
Stroni  die  Flüssigkeit  durclistreiclit.  Diess  gesobieht  immer^  veno 
die  Lösung  zu  verdünnt  ist  und  bei  zwaibasischen  Säareu,  wenn 
die  am  positiven  Pole  befindliche  Flüssigkeit  zu  sauer  geworden  ist. 
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Vjn  kftnn  RUch  die  Oxydation  auf  halbem  Wege  stoben  blei- 
ben, indem  »ich  intei-mediÄre  Producta  bilden. 

Ferner  kann  es  sich  ereignen,  daas  der  durch  die  Hauptoxy- 
dation frei  werdende  Körper  leichter  oxydirbar  ist  als  die  nr- 
sprllngliche  Substanz,  man  wird  daini  eine  secnndäre  Reaction  haben. 

Was  den  Wasserstoff  betrifft,  welcher  am  negativen  Pole  dis- 
ponibel wird,  so  wird  er  sich  entweder  frei  entwickeln  oder,  we- 
nigstens theilweise,  auf  die  angewendete  Substanz  wirken.  Der 
letztere  FaU  wird  bei  den  Körpern  eintreten,  welche  fähig  sind 
sich  mit  Wasserstoff  zu  verbinden  und  bei  solchen,  wie  z.  ß.  ^ie 
Nitrokörper,  welche  durch  nascenten  Wasserstoff  rcducirt  werden 
können. 

Folgen  die  Hauptresultate,  zu  welchen  Verf.  bis  jetzt  gekom- 
men ist. 

Bernateinsfiure,  Die  soeben  auseinandergesetzte  Theorie  er- 
wartet ktt  die  Bemsteinsäure  folgende  Zersetzung : 

«•^H^NajO^  -f  Hja  =  V^H^  -f  2€'0.,  +  Na^^   -^   H2 
Berngfein*.  Nutron  Aethylen 

Man  kann  sich  durch  die  folgenden  Formeln  von  dieser  Zer- 
setzung Rechenschaft  geben : 

vor  der  Reaction  ^2U4w.^^*rk'iT'^  +    ^H^ 

nach  der  Reaction  (+  Pol.)4:2Hv  -f-  2<*«,0  4  NajO  +  No(— Pol) 
Bei  der  Anwendung  einer  concentrirten  Lösung  und  einer  Bat- 
terie, welche  aus  4  B  u  n  s  e  n'schen  Elementen  (nach  D  e  1  c  n  i  l'schem 
Modell)  bestand  und  bei  solcher  Leitung  des  Versuchs,  dass  die 
beiden  Pole  durch  ein  poröses  (Jefa'ss  von  einander  getrennt  wa- 
ren, erhielt  Verf.  am  negativen  Pole  Wasserstoff,  am  positiven  Pole 
ein  Oemenge  von  KohlonsKureanhydrid  und  Aethylen.  Er  fand, 
dass  die  Reaction  stillsteht  und  sich  reiner  Sauerstoff  entwickelt, 
wenn  die  Flüssigkeit  am  positiven  Pole  zu  sauer  geworden  ist. 
Er  nahm  darauf  das  poröse  (lefäss  weg,  Hess  das  sich  entwickelnde 
(lasgemenge  durch  Brom  streichen  nnd  konnte  in  einem  Zeitraum 
von  3  Tagen  über  30  grm.  Aethyleubromür  mit  allen  ihm  zukom- 
menden' Eigenschaften  gewinnen.  ' 
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Verf.  sagt;  „Diebes  ist  im  Wideisprucli  mit  der  Beobachtung 
von  K  o  1  b  e  ^),  nach  vrelchor  ,  bernsteiiiHaure^  Natron  Mothyläther 
liefert.'*  ^^^i*  vorstellt  !>chwcr,  wie  ein  »o  gcscjiicktor  Chemi- 
ker wie  K  o  1  b  e  Aethylen  flU-  Methyläther  halten  konnte,  um  »o 
schwerer  als  die  Bildung  von  Aethylen  nicht  allein  nach  der  Theo- 
rie von  Kolbe,  sondern  nach  allen  Theorien  vorausgesehen  wer- 
den konnte.  Glücklicherweise  findet  sich  dieser  Irrthum,  wenig- 
stens zum  Thetl  durch  die  Notiz  von  Kolbe  splbst  erklärt,  er 
Sftgt:  „„es  entweicht  am  +  Tele  au  der  Stelle  des  Sauerstoffs  ein 
Gemenge  von  Kohlens/iure  und  eines  brennbaren  Gases,  welches 
sich  durch  die  cudiometrische  Analyse  und  seine  sonstigen  Eigen- 
schaften   als  reines  Methyloxyd  erwies."** 

„Man  braucht  nur  die  iolgenden  Formeln  anzusehen: 
CjH^  +  30^  =  2VA\  +  Sllart 

JJJJ^JO  +  3(>,  =  2(:0,  -f    3H,0 

um  sich  zu  überzeugen,  dass  die  eudiometrische  Analyse  dieae 
Frage  nicht  zu  eu^tscheiden  vermag.  Beide  Gase  erfordern  das- 
selbe Volum  Sauerstoff  und  geben  ein  gleiches  Volum  Kohlen- 
säure. Man  braucht  sich  nur  zu ,  erinnern,  daas  sich  das  Mjethyl- 
oxyd  von  Aethylen  nur  durch  die  Elemente  von  1  Mol.  Wasser 
unterscheidet,  um  zu  demselben  Schluss  zu  gelangen.** 

pEs  wird  wohl  erlaubt  sein,  noch  einmal  daran  zu  erinnern, 
dass  die  ondiometrische  Analyse  eine  vortreffliche  quantitative  Me- 
thode i.st,  dass  sie  abei*  nicht  dazu  dienen  kann,  es  sei  denn  in  sehr 
seltenen  Fällen,  die  Natur  eines  Ga.ses  zu  bestininion.  Als  quan- 
titative Methode  setzt  sie  voiaus,  da.*«s  maa  die  Natur  des  Gases, 
dessen  Menge  man  bestimmen   will,  bereits  kennt." 

Funmrsäurc.  Diese  Säure  sollte  nach  der  'J'heoric  des  Verf. 
eine  Oxydation  am  positiven  Pole  und  eine  Keduction  am  negati- 
ven Pole  erfahren. 

(\If;^Na20^    I-  H^O   ^  (\jli2   4-   2(  O,   -\    Naj^O    -f    Hj 

Durch  Keduction  sollte  sie  sich  in  Bernsteinsäure  vorwandeln: 
l^^^lljjNa/),    j-  11^  .=  C.H^Na./^. 

1)  Ann.  Cbeni.  PhArm    CXI II,  244.     Diese  Zettarbr.  111.  339.     D.  B. 
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Man  kfinnte    dift    ReÄction  iw   ft>lg«fcWdcr  Wei«!«  ansefunndiet- 
setsenc    ■ 

Vorher:  ^H,j^.^;^  j^.^    4-    ^>H,   +   ^Hij^jolo^N« 
Naiebher:       :       i 

Verf.  hat  sieb  eines  porösen  Gelä&fies  bedient,  das  ihm  ge- 
stattete, am  Anfiang  der  Operation  das  Acetylen  aufzufangen,  er  er- 
hielt nach  dem  \Va«chen  des  am  positiven  Pole  *e,ntwickelten  G*- 
sea  mit  Kalilauge  augenscheinlich  reines  Acetylen.  Bei  der  Fn- 
marsäure  tritt  noch  rascheri  als  b^i  dcf  Berusteinsäure  der  Punkt,  bei 
welchem  «ich  Sauerstoff  unverbraucht  entwickelt,  ein.  Man  muss  die 
Lösung  des  fuinarsau reu  Natrons  äusserst  concentrirt  anyvenflpB 
und  dann  ist  das  Acetylen  nur  am  Anfang  der  Keactiou»  so  lang^ 
die  Lösung  nahezu  neutral  ist,  rein* 

Verf.  hat  später  d^  poröse  GefÜss  >veggelas8en  und  beide 
Electroden  in  eine  oiit  Übersohiissigem  Nation  verbeut e  Lösung  vOd 
fiimarfliaurein  ]Satf od  eingetaucht.  £r  erhielt  ^ann  dw  Jvupfervefr 
bimking  und  die  Bilberverbii^duug  dea  Acetylens  ant,  die  bekannte 
Weise.  Mit  diesen  Anzeichen  begnügt  er  sich  vor  der  Hand  und 
halt  das  Ga;!»,  nachdem  er  die  Kigcoachafteo  der  beiden  MetaJlver- 
biudungcn  studirt  hat,  für  hinreichend  charakterisirt,  um  e^  für  Ace^ 
tjlen  zu  erkläwjn.    =  ' 

Bezüglich  d^r  K4)duction  dci*  Kumarsnure  zu  ßeniBteinsäure 
theilt  Verl.  mit,  dass  8ie  sehr  langsam  und  auvollkominen  von  Statten 
geht  und  w;4hrend  der  ganzen  C)pbration  freier  Wassefst^iff  ent* 
widkelt  .wird.  Dia.  Kigenschaften  -der  erhaltenen  Bernstetiisütfre,  Zu- 
sammensetzung, Schmelzpunkt  tind  Krystnllform-  stimmen  iibefcifi 
mit  denen  der  gewöhnlichen  Siiure. 

MaleiiiaiUtrt  verhält  sich  detn'  galvanischen  Stix>n)  gegennher 
galiB  so  wie  ihr  Isomeres  die  Fuma^rsäure. 

Aus  dem  entwickoltcn  Acetylon  hat'  Vrrf.  die  Knpferverbiti- 
dung  mit  ihren  cbarakfAri «tischen  KigcnschfltftPn  und  eine  explosi- 
ble Hilberverbindunig  g«*winn<»n  köuM^n.  Kr  hall  übri^j^enR  gegfaubt, 
kktne*  Verschied cnhe^iten  \i\  do»   Kigenschaftc^n  der  beideti  Acety- 
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lene  aus  Fum«r-  tind  Maleinsäure^  zu  bemerken,  konnto  jedocb  für 
den  Augenblick  wegen  Mangel  an  Material  die  Beobachtungen 
nicht  vervollstüad igen.  Er  will  den  Gegenstand,  wieder  aufneh- 
men, sobald  ihni  die  Ausgangssubstanz«4n  wieder  zu  (^obote  stehen. 

Verf.  bemerkt  noch,  dass  man  neben  der  BerusteinsKtire  aus 
der  Maleinsäure  eine  gewisse  Menge  Fumfirsäure  erha^tei  auch  dann 
wenn  die  angewendete  Malein.säure  vollkommen  rein  war. 

Brommaleinaüure.  Es  erschien  dem  Verf.  interessant,  die 
Elektrolyse  der  BrommaleinsKure,  welche  er  durch  Zersetzung  der 
Bibrombernsteinsäure  erhalten  hatte,  zu  versuchen. 

Sie  hätte  nach  folgender  Gleichung  Bromacetylen  liefern  können: 
<\HBrNa^a   +   H2O  =  C^llBr  +  2CO2  +  NagO  -f  Hj 

Leider  konnte  er  nur  über  sehr  wenig  von  dieser  kostbaren 
Substanz  verfügen.  Das  erhaltene  Eesultat  scheint  ihm  aber  nichts 
destoweniger  hinreichend  beweisend  zu  sein. 

Es  wurde  ein  poröses  Gefä'ss  angewendet,  um  das  am  positi- 
ven Pole  entwickelte  Gas  für  sich  auffangen  zu  können.  Es  war 
aber  nicht  möglich,  die  in  dem  Apparat  enthaltene  Luft  vollstän- 
dig anjjzutreiben.  l)as  Gas  enthielt  eine  kleine  Quantität  Kohlen 
sKureanhydrid  Der  Rest  bestand  zuth  grössten  Thoil  nwk  Koblen- 
oxyd  :  es  war  brennbar  mit  blauer  Flamme.  Nach  dem  Entfernen 
der  Kohlensaure  konnten  2  Drittheile  durch  Kupferchlorür  absor- 
birt  werden. 

Die  Bildung  des  Kohleuoxyds  scheint  dem  Verf.  durch  die 
Eigenschaft  des  Bromacetylens  erklärbar,  sieh  mit  der  grössten  Leich- 
tigkeit zu  oxydiren,  wenn  es  sich  mit  8auertoff  ii\  Berührung  fin- 
det Man  könne  deshalb  annahmen,  dass  es  sich  irn  Augenblick 
seiner  Bildung  oxydirt  habe,  in  dem  os  den  sonst  zur  Bildung  der 
Kohlensäure  dienenden  Sauerstoff  verbrauchte. 

Aiistett  C^HBr    1     2CO2 
würde  man  haben  HBr      -v-  44.'© 

so  dass  die  Zersetzung  des  BrornttialelnsHurenatrons  in  folgender 
(jileicbung  ihren  Ausdruck  finde; 

4:4llBrNa2(>j    f  HjO  =  HBr  H-  4i:0>  Na,'?   -h  Hg 

Verf.  ist  mit  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  beschäftigt,  er 
hat  bereit«   Itaoonsäure,   Aepfelsliure,    WeiDSüure, '  Milchsäure  «iid 
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Aeonilaävre  Totrgenbmmeii,  aber  die  BetuUate^  sind  noeh  nicht  hitt- 
reichend  abgerundet,  um  sie  veröftentliehen  uu  können. 

Verf.  kann  jedoch  flir  jetst  inittbeileu,  dass  es  ihm  bisher  nicht 
gelungen  .ist,  aus  Jtaconsäure  eid  dem  Acetjlen  analogoB  Gas  an 
^(ewimien,  ausserdem  dass  die  WeinsüT^re  unter  gewissen  Umständen, 
wie  es. die  Theorie  vorausflehen  lässt,  Essigsäure  liefert,  «s  bildeA« 
sich  aber  daneben  noch  eine  andere  Substana^  die  noe>h  nioht  is»- 
lirt  werden  konnU,  aber  die  Eigenschaft '  zeigt;  kalisohe  Knpfet« 
oxjdlösung  zu  reduciren. 


Deber  das  Nitrokeniil. 

Von  A^.  Zinin.  •■  '    " 

iAu9  dw  BuHet  de  l'Academie)  imp.  de  iSt.  P^teisbowg.)  ' 
Durch  J,  pr.Cbeni    XCI.  tn,      .        , 

Wenn  man  auf  einen  Gewichtstheil  ]>esoxybensoin  a^ht  Oe- 
wichtstheile  .^Ipetcrsäuro  von  nngeflihr  l,!i  spcc.  fi-ew.  ernwirken 
lässt,  so  schn^ilzt  dasj^elbe  bei  schwachem  ErwXrhieii  zu  einer  öt- 
artigen  Flüssigkeit,  welche  beim  Kochen  bald  zu  Böder.  sinkt,  es 
entwickeln  sich  viel  rothe  Dämpfe,  und  wenn  das  Kochen  so  lange 
fortgesetzt  wii-d,  bis  nng<ef3&hr  die  Hälfte- verdampft  ist,  'So  löst  sich 
allea  auf.  Giesst  mau 'nun  den  Kückstand  in -sein  20facbeti  Volum 
Wasaer,  kocht  ihn  damit  und  giesst  dre  Auflösung  vom  Brf- 
densatae  ab,  so  bleibt  ein  gelber  schmelzbarer,  aber  in  der  kocheh^ 
den  Auflösung  nnlöslidior  Körper  zurück.  Wir  wissen,  dass  die 
Auflösung  eine  -der  NitrobenZoösliuren  enthält;  von  dem  gelbeA 
Körper  erhielt  ich  jederzeit  fast  zwei  Theile  aus  drri  Theiletr 
I>esoxybenzoin.  Zugleich  mit  ihm  nnd  der  Nitrobenzo^üure  bif' 
det  sich  gewöhnlich  etwas  Benzil*  ' 

Denselben  gelben  Korper  erhält  man.  durch  Einwirkung  voll 
Salfl'ctersäure  von  1,6  spec  Gew.  auf  Benzoin.  Am  rortheilhafie^ 
sten  ist  es,  1  Theil  Benzoin  auf  3  Theile  Säure  au  nehmen  Und 
nicht  mehr  als  10  Grm.  Benzoin  auf  einmal  in  Arbeit  %ti  nehmeW* 
Wenn  man  das  Benzoiti  in  die  auf  0**  C.  erkältete  iSänre  eintr^, 
8o  schmilzt  es  sogleich  und  löst  sich  heim  l-msebiitteln  ohne  Ent* 
wickelang  rother  Dämpfe   zu   einer   braungelben   Fli^ssigkeit    auf; 
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bald  ab«r  fHngt  diese  ati  lich  zu  ertrXrmen  und  roth«  DlCmpfe  am- 
zustossen,  worauf  eine  heftige  Reaction  eifitritt,  bcfglcitet  Von  hef- 
tiger Erwärmung,  Kochen  und  Entwickelung  einer  grossen  Menge 
Tother' DM'mpfe.  Bis  ku  dieset  Reaction  darf  man  es  ni<iht  kom- 
men lassen,  sondernmuRS  die  FHlssigk^it)  sobald  das  Bensoin  sieh  anf- 
gteiöBt  hart,  schon  nach  weiligon  SSecnndefl  in  kaltes  Waaser  gies- 
sen,  weiches  man  umschUttelt.  Man  erhxit  nun  auf  dem  Boden 
des  GefXsees  eine»  dicke  ^iartige'  FUlssigkoit,  welche  nach  dem 
Auswaschen  zuerst  mit  kaltem  und  dann  mit  heissem  Wasser  in 
der  Kälte  und  sogar  bei  einor  Temperatur  von  ungefähr  lU^  (\, 
ziemlich  hart  und  fast  farblos  ist,  und  sich  leicht  in  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Aether.'anßdBt/.i4  Theilo!  Benzoiii  geben  ungefähr 
6  Theile  des  ölartigen  Körpers.  Aus  der  ätherischen  Ijösung  setzt 
sich  bald  eine  grosso  Menge  eines  schwefelgelben  Körpeirs  in  Form 
von  Körnern  ab,  welche  ätis  Bltfttchen  oder  flachen  Nadeln  beste- 
hen Einmal  aosgescbiedeu  löst  sieh  der  Körper  nicht  mehr,  so- 
gar in  einer  viel  grösseren  Menge  'kochenden  Aetbers,  er  ist  je- 
doch immer  in  Aether  noch  leichter  löslich  alfv  in  Weingeist.  In 
72prctg.  Weingeist  schmilzt  er  nicht  beim  Kochen  und  aus  der 
Lösung  darin  kryttallisirt  er  beim  ErkaQten  in  sehr  kleinen  flachen 
Kadeln  oder  Blättchen,  wobei  die  Flüssigkeit,  selbst  wenn  sie  nur 
wenige  aufgelöst  enthält,  ganz  gesteht;  in  Wasser  ist  er  unlöslich. 
Man  erhält  von  dum  gelben  Körper  gewblinlich  etwa«}  mehr  als  die 
Hälfte  des ;  angewandten  Bcnzoins;  neben  ihm  bildet  sich  noch  ein 
anderer,  ülartiger  NitrokÖrpor,  welchor  in  der  ätherischen  oder  al- 
koholischen Lüaung  znrückblinbt.  Um  den  gelben  Körper  voll- 
ständigier  aos  der  ätherischen  liösung  auszuscheiden,  ist  es  gut, 
dieser  Lösung  ihr  gleiches  Volum  85  bis  9()prctg.  Alkohol  zuzu- 
setzen. Umkrystallisiren  kann  man  ihn  entweder  ans  Alkohol  oder 
auch  ans  starker  8alpetcraänre,  in  welcher  er  steh  beim  Kochen 
ohne  Veränderung  auflöst ;' Aetlior  anzuwenden  ist  detshalb  nicht 
vortheilhaft,  weil  in  ihm  selbst  in  der  Kälte  hoch  viel  gelöst  bleibt. 
Auch  in  starker,  kochender  Ksaigiiiäure  löst  sich  der  gelbe  Körper, 
aber  nicht, so  leicht  als  in  ^ Salpetersäure.  Der  durch  wiederholte« 
Unkryatnllisiren  zuerst  aus  Aether  und  Alkoholi  dann  aus  Salpe- 
tersäure tmd  endlich  aua  reinem  Alkohol  gefoinigte  Körper  schmilzt 
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11  dttniMn  Scfaiohftea  bei  lUf  C;  bei  lUfrkerem  Erhitien  dettil- 
Irt  er  swarKrövtenf heile  Aber,  über  nicht  gane  ohne  ZersetEanip, 
nd  er  knnn  daher  durch  DcHtillation  nicht  gereini;rt  wonlen.  Bill 
rheil  des  reinen  Körpers  erfordert  sn  eeiner  AtiflöBung  30  Theile 
Gehenden  Alkohols  Ton  85  p.C.  und  27  Theile  von  92  fXl  Ans 
stEterer  Lösvng  scheiden  sich  beim  Erkalten  86  p.C.  des  gelöstcii 
L^rpers  ans.  • —  Der  KHrper  cnthült  Stickstoff  und  ist  ein  Nitro*- 
5rper;  seine  Anafijmn  haben  folgende  Resultate  gegeben: 

0,407  fpAeu  O^t  Kohlensütire  und  0,188  WaMer,  folglich  65,67  p.C. 
;obleiistoflf  and  3,76  p  C.  Wasserntuff. 

0,430  gab<*n  1,040  Kohltnüäure  und  0,t46  Wasser,  folglich  65,96  p.Q. 
[ohlensto^'  und  3,74  p.C.  Wasserstoff. 

0,486  Qrm.  gaben  beim  Verbrennen  nach  der  Methode  tou  Dumas 
&  C.C.  Stickstoff  bei  +  20«  C.  und  0,748  M.  B.  r^.,  folglich  5,79,  p.C. 
tiokstoir. 

0,&3t    Onn     gaben   nach   demselbeu    Verfabrett   U7    CC.  Stickstoff  hai 
h  SS""  C.  uud  0,748  M.  B.  6t ,  folglich  5,63  p  C.  8ticksU>ff. 
Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  C|4]l.jN04. 
Berechnet.  Gefunden. 

C,4      66,88  66,67        65,96 

ir,         8,68  3,76  3,74 

N  6,49  5,79  6,63 

O,        36,10  —  — 

Der  Körper  ist   also   seiner    Zuüamuiensetzung  nach  Nitroben* 
ich  bemerke  aber,    dass    ich   durch  die  Einwirkung  %'on  Salpe- 
%ure  von  1,51  »pec.  Gew.  auf  Bonzil  nicht  diesen  Körper,  son- 
ciucn  anderen  erhalten    habe,  welchen  ich  spjiter  beschreiben 
e. 

Beachtung    verdient    das    Zerfallen    des   Nitrobcnsils    bei   der 
rkuog  von  Aetskali  in  alkoholischer  Liisung.     Wenn  inan  ei- 
7sättigtGu  lieissen   Lösung    des   Körper«   in   85    bis    9()  prctg. 
d  eine  alk(»holt8che  Aetzkalilüsung  snsctzt,   ho  fh'ugt  das  Ge- 
rn au  kochen,  nimmt  eine  blau-  oder  schmutsig-grttne  Farbe 
che    bald   verschwindet   und    in    oiue    braungolbe   Übergeht, 
Fliisüigkoit  triibt  sich  durch  Ausscheidung  sehr  feiner,  na- 
5cr  Krystalle.   Wenn  man  mit  dem  Zusetzen  der  Kalilösung 
sobald  (tiuc    bleibende,    schwache    nlkalische  Seaction  ein 
ist,    und    nun    erkalten    Insst,    so  wird  die  über  den  Kry- 
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sfttllen  stehende  Flüsfiigkeit  nur  scb^Väcb  gellirbt  brschflinen,  der 
mit  starkem  Alkohol  ausgewaschene  'Niedersohlag  aber-  ganz  iarb- 
los'  sein. 

•  »  '10  Grni.  ties  gelben  Körpers  in  400  Orm.  ^0  prctg.  Alkohols 
du4*ch  Kochen  gelöst  und  bin  eur  anfangenden  Kryistallisation  er- 
kaltet bedurften  bis  zum  Eintreten  einer  scliwacben,  laber  nicht 
mehr  verschwindenden  alkalischen  Reactioti  90  C.C.  Kalilösnng, 
welche  4,6  Grm.  KO.  HO'  enthielt,  und  daraus  wurden  6,4  bis  6,6 
Gnn.  der  feilten  nadelfönhigen  Krystalle  erhalten.  Wese  Kri- 
stalle sind  ein  Kalisalz,  welches  sich  leicht  in  kochehdefn  Wasser 
löst  (\  Thcil  in  2V2  Theilen)  ;  —  beim  Erkalten  errullt  sich'  diese 
Lösung  mit  seideglänzenden,  naclelföriHigen  .Krystallcu,  beim  Ko- 
cke^i  < aber j  besonders  wenn  .sie  alkalisch  ist»  bräunt  sie  sich  .leicht 
an  der  Luft  ^).  In  starkem  Alkohol  ist  das  Salz  ganz  unlöslich 
und  aus  seiner  'wKssingen  LÖHung  wird  e«  durch  Alkohol  gefällt; 
aus  der  heissen  Lösung  in  schwachem  Wemgeiste  kryslallisirt  es 
beim  Erkalten  in  mit  unbewaffnetem  Auge  erkennbaren  Nadeln. 
Es  enthält  kein  Krystallwasser  Durch  Zusatz  v^n  Säuren  wird 
aus  dem  Salze  die  Säure  in  gelatinösen  Flocken  ausgeschieden, 
welche  in  Aetlier,  Alkohol  und  sowohl  kaltem  als  kochendem  Was- 
ser gänglich  unlövslich  sind;  beim  Kochen  mit  Wasser  fällt  der  ge 
Ititinösi  KicdcrschlA^  glcichs^iii  zusammen' tind  Setzt  sich '  nun  loich- 
t^i*  zu  Boden.  In  dfri  wSssrigen  Lösungen  der  Alkalien  löst  sich 
die  Säure  Teicht  auf.  Das  Ammoniaksalz  ist .  dcrti  Kalisalze  ahn- 
Höhi  aber  es  krystallisitt'  besser  kus  der  wKssrigen  Lösung,  man 
erhält  es  immer  gelblich  gefärbt,  und  es  ist  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  •  löslich.  Heim  Vermischen  einer  verdünnten  heissen  Lö- 
sung des  Kalisalzes  mit  einer  heissen  Lösung  von  Ohlorbaryum 
in  sti^chiometrischon  Verhältnissen  oder  mit  einem  kleinen  lieber- 
sohtisse  des  letzteren,  trübt  sich  die  Flüssigkeit  bald  durch  das 
neh  als  krystalUnischer  Niodenrseiilag  ausscheidende  Bary<inuHals.  — 
D«8  Silbersalz,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  Lösung   des    Kalisalzes    mit  einer  bilberlosiing  als 


1)  In  starker  RalilS^og  ist  das  Balc  fast  unlösHcTi 
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^verforniiger  Niedersoblag  ans ;  in  Alkoho}  ist  er  «ehr  leiclit  ^lös- 
ificb.  Bei  der  tr(»cknen  Destillation  giebt  das  Kalisalz  ein  Destil- 
Iht,  welches  Anilin  entbMlt  und  beim  Krbitzen  bis  zur  Verkoblung 
iHliift  es  Kich  stark  auf,  so  dass  man  zum  Verbrennen  dos  Salzes 
rviriuihnissinässig  grosse  Tiegel  anwenden  muss;  die  sebr  poröse 
billige  Masse  brennt  sich  leicht  weiss.  Das  Haryunisalz  brennt 
»it.  Zoiider  und  verpuflt  nur  wenig.  Das  Hilbersals  fängt  beim 
bk'uen  an  der  Lnft  mit  einer  leichten  VerpnlTung  an  zu  glini- 
«0a,  entwickelt  viel  gelbbraune  Dumpfe,  wielobe  nach  Azobeusil 
lad  Anilin  riechen  und  sidi  an  kalten  Körpern  als  Flocken  ver* 
lichten,  und  es  bleibt  mit  dem  Silber  viel  Kohle  anrück,  welche 
•doch  leicht  wegbreniit 

O^SaA  Qrai.  voUkonuiieu.  r/niaen  b«i  120**  C.  getrookiiottiu  KhUmiIz«»  gn- 
Nfe  beim  Verbrennen,  BeCeiicbten  des  Hückatanden  iiiit  :5chwe£0liiäure  und 
Weu  0,177  Qrui.  XaliumsaU  der  Schwefülsäure,  also  22,35  p.C    Kalium. 

0,G04  Grm.  desa^Ibeii  ^^alze.s  gaben  1,002  Kolilcusäure  und  0,132  \Vh8- 
■r;'fü1gTich  45,24  p.C;  Kolilenatoff  uiid  "5,42  p.C.  WaHserstoff. 

0,607  Grm.  des  Salzei»  gaben  nucli    der    Methode  vuu  Daitiu'rt  35  C.  0. 
Mlbitotf  bei  20^  C.  und  0,7646  M.  B.  St  ,  folglich  7,86  p.C.  Stfitk^toff. 
Diese  Resultate  ent^tprecben  der  Furinel:  C^II^NKU^. 
BerechuM.    '  Gefunden. 

C7      .  46,(18  4&M 

H^  2^1  .  .     55,42  . 

N  8,09  7,8t) 

O  22,64  22,35 

O,  -  - 

Das  Barynmsalz  erlii^'lt  ich  immer  von  schwach  gelblicher 
^trbe.  Ans  der  ijiisnng  des  reinen  Kalisalzes,  welche  durch  ei- 
^  Tropfen  Ammoniak  -  kaum  alkalisch  gemacht  war,  niederge- 
MlilBgen,  gut  ausgewaschen  nnd  bei  12()^  C  getrocknet  gab  es 
%ende  Resultate  : 

0,344  Urm.  gaben  i^,16G  Baryumsiilz  der  Kohlensäure,  lolglich  38,55  p.C. 
iJtryuin. 

0,378  Grm,  von  einer  auder«ru  iiureitung  binterUesseu  uach  der  Yer- 
Wimaug  0,182  UaryuniHalz  der  KuhleiMäure,  folglich  33,4U  p«C.  Jbaryuni. 

U,tilH)  Grn».  gaben  0,971  Kulileu«iiure  und  0,135  Wauatr,  fulglieh  38,37 
P-C.  Kuhleniitotr  uud  2,17  p.C  Wuiitferfitoft'.. 

0,821  Grm.  gaben  nach  der  Methode  vuu  Uuuiag  52  C.C.  Sticlutott 
*>«i  +  20«  C.  uud  0,766  M.  B.  St ,  folglich  7,20  p.C.  Stickstoff. 
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DieM  KetttlUte  enteprechen  der  Formel :    CfH4NB«Ot. 
Berechnet  Qefnnden. 

Cy        38,51  38,37 

H4  1,97  2,17 

N  6,91  7,20 

Ba        .^,82  33,56-33,40 

O,  -  ~ 

Das  BarjumsalB  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
rytwasser  auf  eine  weiugeifltige  Lösung  von  Nitrobenail,  allein 
gen  der  ungttiistigen  LüsliohkeiuverbM.ltnii8e  der  an  dieser  I 
tion  theilnehmeuden  Körper  kann  auf  sie  k^tine  bequeme  und 
theUKafte  Darstellungsmethode  hasirt  werden. 

Das  Silbersalz  bietet  sowohl  w^gen  seiner  eigenen  als 
wegen  der  Eigensehaften  der  SRnre  keine  hinreichende  Gar 
der  Beinheit  dar ;  ich  habe  abet  doch  bei  zwei  Portionen  voti 
schiedener  Bereitung,  welche  aus  mögliehst  neutralen  Lösungei 
halten  waren,  den  Silbergehalt  bestimmt  und  aufriedenatellend« 
suUate  erhalten: 

0,317  Grm.    Bilbsrsals  gaben   bei  der    Verbrennung  0,189  Ona. 
44,16  p.c.  Silber. 

0,412  Qrm.  gaben  0,181  Qnn.  oder  43,93  p.C.  Silber. 
Die  Formel  C^H^NAgOt  verlangt  44,62  p  C.  Silber. 
Die  aus  einer    erwXrmten    verdünnten    Lösung  des  Kaliui 
zes  durch  verdünnte  Salpetersäure  geföllte,  mit  kaltem  Wassei 
ausgewaschene  und  zuerst  unter  der  Luftpumpe  Aber  Schwefels 
dapn  aber  bei  120^  C.  getrockAete  Säure  luitte  das  Ansehen 
zusammengebackenen,   gelblichen    Masse,    welche  ein  fast  färb 
Pulver  gab;  in  trockeji^em  Zusande  v erfinde vt  sie  sich  beim.  A 
waliren  nicht.     Die  frischgefällte  Siiure  nimmt  nach  dem  Troo 
ein  viel  kleineres  Volumen  ein,    ähnlich  wie  diess  bei  allen,  g 
nösen  Niederschlägen   geschieht.     Bei   der  Analyse  gab  die  f 
folgende  Resultate  : 

0,312  Grm.  gaben   0,709   Kohlensäure   nnd  0,108  Grm.  Wasser,  fe 
61,97  p.c.  Kohlenstoff  und  8,84  p.C.  WaÄentoff. 

0,4 ft   Orm.  gaben  nach    d«r  Methode  von  Dumas  40  C.Ci  Sfie 
bei  +  19''  C.  und  0,748  M.  B.  ^^t.,  folglieh  11,00  p.C.  Stickstoff. 
'DiirAua  bereebnei  sich  die  Forme!  CjHiiNO  »welche  vttrlangt. 


N.  Zinin,  lieber. das  J^ittobeuiL  30t 

pulverformiger  Ni^dersbbl&g  ans;  in  Alkohol  ist  er'e^hr 'leichtlös- 
lich. Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  das  Kalisalz  ein  Destil- 
lat, welches  Anilii)  enthalt  und  beim  Erhitzen  bis  zur  Verkohlung 
blähet  es  sich  stark  äiif»  so  dass  man  zun)  Verbrenjien  des  Salzes 
verhättnissmässii;  grosse  Tiegel  anwenden  muss;  die  sehr  poröse 
kohlige  Masse  brennt  sich  leicht  weiss.  Das  Haryunisalz  brennt 
wie  Zunder  und  yerpufit  ntr 'wenig.  Das  Bilbeviais  füngt*  beim 
Hrliitzen  an  .dar  Luft  mit  einer  l^i^hten  Verpntfung  4ui  en  gltm"! 
meiiy  entwickelt  viel  gelbbraune  .Dämpfe,  wlslohe  nach  Azobenzil;: 
und ,  Anilin .  tiecben  und.  siclian  kalten  Körpern  als  Flookeu  veiwi 
dichten,  und  es  bleibt  mit  dem  äilbei^viel  Kohle  sarHck,  w^dch^* 
jedoch. Ieiebtw6gbreimt.    r.  .,■:  ./  • 

Oyädö  ;Grfif.  vollkQnii4eQ.,^/f»)i|en.  b«i  I2i^'*  .C.  getroqkooteu  KaUsal^ft  ga«» 
heu  beim  Verbreanen,  Befeuchten,  des  Kückstai^id^«  j\üi  ;5chwe£elfüiufe»  uu^ 
Glühen  0,177  Qrui.  Kaliumsalz  def  Schwefelsäure,  aUo  22,35  p.C    Kalium., 

0,ß64  Grni.'  dess^^lben  »Salzes  gubeu  t,00'2  Kohlensäure  und  0,132  Was- 
ser, Vo!i:7k-h  45,^4 'plC/KoMAnatb'r  "uiid  V2  p.C;  IViisseratoff.  '    '" 

0,507  Girii.  des  Salze»  gaben  nach    der    Methode  vüu  Ottthtt'iJ  35  CI  i)/ 
»tieketotf  bei '20**  C\  und  0,7646  M,  B.  St  ,' folglieh  7,86  p.C.  Htli^stoffi*' 

Diese  Rei>ultate  eiit.sprecheii  der  Furinel:  C7H4NKO2.  '    .    '       ^ 

•  tiareehuM«  •  ''    '       •'        4tefud46n. 
C7      .  46,08    ....  40,84 

•,  ,.         ;H4      .    2,ßl.,.  ,..„    ......    55,i2 

N      .      8,09  7,86     .      .  :...., 

O  22,64  J2,3ö 

Das  Barj'nnisalz'  erhielt  ich  wnito^r  von  schwach  gelblicher'' 
Farbe.  Ans  <ler  Löiwng^  des  i^einen  Kalisalzes,  welche  durch  ei^' 
uen  IVopfen  Ammoniak  '  kaunt  alkaliscii  gemacht  war,  niederge-' 
schlagen, '  gut  artsgewfts<»hen  tfnd  bei  \2if  U:  getrocknet  gab -^s 
folgende  Resultate:' 

0,344  ür«.  gaben  (^1^6  ttaryumfiiilz  dör  iCohlensätire,  iol^Hct»  38,65  p.O.> 
Baryuin.  i     •>,:  1 

0,3^8  ,Grutv- von  ein«r  anderen. .  Üerei^ng  binterli^uui^u  u,a<^  der  Ver- 
hreiiDUUg  0,182  Baryumsalz  der  Koble||eäuir<;,  t'alglich.  33,^U,,p^C'.  j|5arynm.    ;; 

0,C90  Orm.  gaben  0,9?  1  Kohlpusj^ure  ^ud  0^136  A^'wa^r,  jf^lgli^jh;  38,37 
p.c.  Kohleusiofl'  umj  2,17,p.U.;VV«^a;»erBt9fl'..       '•„•■..■  >     ■•■ 

0,821  Grni.  gaheu  nach  (1er  J^ethode  .  vou  Dumas  52  C.C.  Stickstuft 
bei  +  20**  C.  und  0,756  M.  B.  St ,  folglich  7,20  p.C.  Stickstoff. 
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tem  Wasser  anlüslich  oder  doch  sehr  schwer  Kislich,  in  kocheudem 
bräunt  es  sich,  der  grosste  Theil  davon  löst  sich  ^iiif  und  aus  der 
Lösung  setzen  sich  Uei^i  Erkalten  bUittrige  Krystalle  in  erhebli- 
cher Menge  ab  Wegen  der  Schwierigkeit  der  -Reinigung  habe 
ich  noch,  nicht  hinreiehendee  Material  eirr  genaueren  Untersuchung 
dieser  Säfiro  bereiten  können,  aber  die  uVnalyfle  des  Silbersakes 
gab  folgende  Resultate: 

0v284  Grni.  dtin  hei  110°  C.  getroekoeteu  Salsea  liesseu  bei  der  Verbren- 
uupg  0,13G  Grill,  oder  44»3G  p.C    Silber  siurUck. 

0,253  Grni.  des8elbeu  Salzes  gaben  ferner  beim  Vcrbreuuen  0,S22  Koh- 
lensäure und  0,053  Wtusaer,  folglich  34,71  p.C.  Kohlenstoff  uiiä  1^,32  p.C. 
WÄsserstüff. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cf        34,28  34^71 

Hj  2,04  2,32 

Ag        44,08  44,36 

O3  -  - 

Dieses  Resultat  lijest  den  Schlnss  zu,  dass  die  bei  der  SiiiWir* 
kung  von  Aetakali  auf  das  Nitrobenzil  auftretend^  Hfiure  gleiche 
Züsammensetztfng  mit  der  OxJ  beneoösHure  hht,  und  giebt  die  Mög- 
lichkeit, das  Zieffalien  des  NitrobeuBils  in  dieser  lieaetiofi  durch 
folgende  Glbiehung  ai]liiiidr<icken>:   :  - 

ChH^NO.,   ^  2*KH(>  =  C^R^NKOg  ^  G7H5KO3   -f-  HgO; 
.Und  in  der  That,  die  Elemetrtars5U»ammeni?etMing  der  bei  der 
Reaction  gebildeten  Körper,    die    Mehge   de^   in  die  Reactiou  ein* 
tretenden  Kalis  und  die  Menge  des  dabei  elrbaltenen  Kaliuiusalses 
der  AzobeuxofsKiire  ent«preeh«en  dey  aufgesteHten  Oleichtmg. 


Harmiii^rHarnitzky.  Ueb«r  die SjiitkMe  des BeixoylcUoribri 
und  der  Bemoteltre. 

Compt.  rend.  LVIII,  748. 
Man  weiss,  dass  si<?h  die  Homologen  der  Essigsllufe  mid  Ben- 
zoesäure Tuit  einem  ITebersehuss  von  Alkalihydrat,  von  Kalk-  oder 
Baiythyd^at  m  kohlensanres  Salz  und  einen  Kohlenwasserstoff  zer- 
legen, welcher  1  Atom  Kohlenstoff  weniger  Enthält  als  die  Säure, 
wie  diess  die  folgende  Formel  feeigt:' 

*'oH„,  +  «,  =  €„  _  V  H*,  ^-  COj. 


|.,i.  .und  der/Befiio)Saäair^,    '..i.-...  <i-..J   .a         ftOft 

Unter  4ie«en  ilImiktHnden  gi^bi  te.  .B,  diß.  ü^wtgsKtireiSiMaarpfgAS 
und  K^blensHuro,  die  BensoSsäuj«  B^oKöl  und  KobloofiXune»;.    yiu: 

Die  .Qoii^tiUkZ  dieser  Reaetiondu  /hat  itiich.  auf  diel  liew.^ 
fuhrt,  die  Bedingangen  xa  siieheni  iintar  welchen  .mab^iUngekcJbTft 
die  Koh]«nwAfneT»tofie:  mit  KohlensUDre  vereinigen  ik^tie  vmi  da- 
mit »tigleicb.;die  Analogie  au  l^stütigen,  weJebe  affisoheii  den  K6hr. 
leiiwasserßtoflfen  der  Keihe  ^^'nHanf'^  und  denen  der  BeAhe-4>nHyik-i;a 
euettrt.  ■       •  •'  • 

.  Zu  diesem.  Erlde  UeMs: .  ioh  KohleuötoSoxylobloi^r,  das  aveitä 
Chloranbydrid  der  Kohleusänm  auf  denDampi  voD  Benzol,  eiiit^trbeiU 
Das  ganz  reine  iUx vchlorür  wtirde  in  eine  dem  Liciite  ätRgeietsta 
und  erhitzte  Retorte  eingeleitet,  in  weUbe  gleicbieitig  Benioli 
dampf  einströmte.  Die  Het<>rte(  wurde*  mit  ein.^v  in  Wasser  ge- 
tauchten Vorlage  Verbunden. 

Die  ReactJQiji  der  beiden  Körper  ant'^inaiidei;  findet  ni;i»/fitatt, 
wenn  pich  da|»  Beiiziol  in)  D^iupf zustand,  befindet,  .flttssiges  Bei\z,pl 
ist  öhae  Wirkung.  Während  der  ga^zf|i^,Reaction,  entwick^elt  j|ic\) 
bestiindig  Cblorwasserstuff. .        »   ,   ^    ,^j      ....  >%■.  .    .    :i» 

Das  erbajten^  VrQductvon  de^i  unangegfiffenen  Benz()l..aHf  4.'?*ft 
Waffi^rbad  getrennt  destillirt  zwischen  19.^°  nn4  3P0\  pei  ainuji; 
zweiten  Destill/Ujon  wurde  ein  PrQ(J[uc^ .  von  dem  8iedepnpkt  .198|° 
erbalten,  w-elchea  einen  penetr(pnt;en  d\e  Augen  und  J[.UD^fi  i  anj^ 
greifenden  Oerucli  besitzt  mit  leuchtender  stark  riipsiender,  g^ljn^ 
lieber  Fla9)uie  brennt  in.  Wasser,  zu  B^den  sin)(t,  .ii^d^m.^e^  sich 
nach  .und  ijacb  inline  kryst^lliniscbe  M^sse  vijryvanciplj...,,!      ,i.,,fj.,. 

^Dlese  krjstäUinisch^.  Ma^se.  .lö^ti.aich  .  sehjc  weu^gi'in  ,  kalt^^i^ 
weit  i^ehr  in  siedendem  Weiser  uud  scheidet  sich^jm  A|l)ki^üf|]| 
in  langen  Krj^tallen  aus»  die  t^^i  ,121^t5;s<2b^^elzjeif,.  sie  subl^^^jf^ 
sehr  leiclit  in  schönen,  Krjstallen,  welche  au  iii^ßnigei);der.-?^M\ 
zoSsäure  erinnern.  Die  Lösung  dieser  Krjstalle  in  Wasser  be- 
sitzt eine  saure  Reaction  und  beim  Sättigen  derselben  mit  kohlen- 
saukon  iiilicuürhilli  iiiaii'><jtie  ibr:d#B  B^hinif säure  so  charkkteri- 
stiseben  Krystalle  de»  .KalfcHiideiV  in  ^<     ;!Mi'i 

Die  Analyse  des  Silbersalzes  fnbrte  zu  folgendem  Resultat 
i  •    •     '  ■                  gefilnd«n        -  t-l         •   IMl^sbliaat  ■  •   '    -•     •      ■'''' 
ftU^er.   .,            ..47/)8.       .  .1.47^16   1    =.:■•'..       ■  .i  ..-    ...  ; 
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<  r-  ^im^d^m  Gktagten  geht  hervor,  däts  die  FlOMigkeit,  welche 
aas  der  Reactloni  voa  PhofpgiengAB  auf  Benzoldaarpf  heirrofrgeht 
niphls  imderes  i(»t  als  BeniojlchlörSr,  was  darch  ihren  Bledepuukt 
tnd 'ihr  Verhalten  gegen  Wasser  bewiesen  ist. 

•  ••  3>ie  Bioh  hierbei  bildende  SUure  ist  BenBo^sXme  nnd  nicht 
S41yls)tDre,  wie  der  SchmelsspHokt  und  die  Krystallform  des  Kalk- 
aalaes  beweist* 

(Die  Salylsäuie   schmilzt    bei    119**   und    die    Benzo^'sfiiire  bei- 
tS'l'^y'xler  ^benzot^saure    Kalk  kry stall isirt  in    Federiahne    lihnlichen 
Kryttflllen,  der  ibaljlsanre  Kalk  in  wäre enfürm igen   Aggregaten.) . 
"^iM  Die  'hier  mitgetheilte  Reaotion  kann  durch  die  folgei>deu  For- 
mala  /4lisgedrUckt  werden: 

'.  '      ^«Hß  +  €0012=  HCl  +  ^HgOCl, 

i-jB^^^Cl  +  H^O  =  ^THeO,  +  HCl 

'  MäVi  Wdss,  dass  Berthelot  Jas  Aefhylen  durch  Einwirkung 
röiif'läöhwfli^elkohlenstotf  bei  l^eglbnwart  von  metallischem  Kupfer 
d.'  h.'däss  er  aus  unorganischen  K'Ürpern  itiine  organische  Verbin- 
dung erzeugt  hat,  welche  man  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  in  ge- 
#bhhl!(AieÜ  Aütohöl  überführen  kann.  Aus  Alkohol  hat  er  Benzol 
^rfhkheii  und  dieses  liefert  wie  meme  Versuche  zeigen  mit  Phos- 
geingas  ^iinzoylchlorür.  Hierans  folgt,  dass  die  Benzoesäure,  ein 
aii  KbhTd'hstoil  reicher  organischer  Körper  durch  Synthese  ans  den 
El^^enten  dargestellt  werden  kann. 

''  '  Die  Reaction  des  Phosgengases  auf  Benzol  gestattet  die  An- 
nahme, das^  e*  mt5g1ich  seiti  wird  at^s  Toluol,  Xylöl,  Cuthol  und 
Oyitanl  die  Hotnolog'en  der  Benzoesäure  darsustellen.  Ich  bin  eben 
MÄ^t ''beschäftigt  die^e  Annahme  zu  Ib^wahrheiten.  Diese  Unter- 
iAii:^hti!hgen  sind  it  dem  Laböratorittm  Ton  Wurtz  aüisgefahrt,  des- 
senf'Wöhtvvülletider'  kath  mir  bei  theiiier  Arbeit  niemals  fehlte. 


.^MiJUuiiema^ud.   Hotis  tter  die  CyaiiAre  des  KupCift  ud 
einige  ihrer  TerblAdliigei.  - 

Compt.  rand.  LVIII,  760. 
Ich    hatte    Ge1eg.enheit    ein   krystallisirtes- Salz  zu  beobachten 
von  schön  violetter  Fatiie'  und  einem    Glaua,  der  au  den  ^es  Aui* 

p,^.  ,.      ..  .    i  .   1  III.  1 
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linviolatts  erinnert  Es  hatte  sich  nach  langer  Zeit  aus  einem 
Kupferbad  abgesetzt,  welches  durch  Auflösen  des  Niederschlags  von 
Cyankalium  in  Kupteroxydsalz  in  einem  ITeberschuss  von  Cyanka- 
linm  bereitet  war.  Durch  das  Studium  der  Zusammensetzung  die- 
ses Salzes  und  durch  Versuche  dasselbe  zu  erzeugen  wurde  icH 
darauf  geführt,  die  Verbindungen  des  Cyans  mit  dem  Kupfer  dar- 
zustellen, deren  Constitution  und  Eigenschaften  meines  Wissens 
in  keinem  chemischen  Werke  raitgetheilt  sind. 

Es  existiren,  wie  sich  erwarten  Ifisst,  zwei  CyanUre  des  Kup- 
fers, wovon  das  eine  dem  Oxydul,  das  andere  dem  Oxyd  dieses 
Metalls  entspricht  Die  Verbindung  CyCu  ist  ein  sehr  unbestän- 
diger Körper,  den  man  nur  rein  darstellen  kann,  indem  man  Blau- 
■äure  und  frisch  gefülltes  Kupferoxyd  in  Wechselwirkung  bringt. 
Es  stellt  ein  grünes  amorphes  Pulver  dar,  welches  schon  unter 
180^  sehr  reines  Cyan  entwickelt  und  als  Rückstand  ein  weisses 
Pulver  lässt,  das  nichts  anderes  ist,  als  CyCuj. 

Dieses  letztere,  welches  Aehnlichkeit  mit  dem  ProtochlorÜr 
des  Kupfero  hat,  ist  im  Gegentheil  ein  Körper  von  grosser  Bestfin- 
digkeit, welcher  unterhalb  der  RothglOhhitze  schmilzt  und  sich  erst 
iu  der  Weissglühhitze  zersetzt.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  und 
die  Lösung  desselben  färbt  sich  bei  Berflhruug  mit  der  Luft  sehr 
rasch  dunkelblau,  es  kann  sich  mit  der  Cyansfiure  der  Alkali- 
metalle verbinden  und  krystnllisirbare  Doppelsalze  bilden,  welche 
in  der  Kälte  sehr  wenig,  beim  Erwärmen  leichter  löslich  sind  und 
alle  die  folgende  Zusammensetzung  haben : 
CyMe,  2  CyCu^ 

Das  Kalium-  und  Ammoniumdoppelsalz,  welche  ich  besonders 
untersuchte,  besitzen  eine  gleiche  Krystallform.  Es  sind  gerade 
Prismen  mit  rectangnlärer  Basis,  mehr  oder  weniger  abgerundet 
je  nach  dem  Orade  der  Reinheit  der  Lösungen,  aus  denen  sie  kry- 
stallisirten.  Sie  enthalten  kein  Kry stall w asser.  Ihre  wfissrige  Lö- 
sung präcipitirt  eine  grosse  Anzahl  von  neutralen  Salzen  Hhnlich 
wie  Ferrocyankalinm,  d.  h  indem  das  Alkalimetall  gegen  andere 
Metalle  ausgewechselt  wird.  So  erhält  man  in  neutralen  Queck- 
silberoxydsalzen   einen  weissen,    in    Silbersalzen    einen   bläulichen 

20* 
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Niederschlag.     Die    Kupferoxydsalzt"    geben   selbst    einen    grUueii 
Niederschlag,  welcher  folgende  Zusaoimensotzung  hat 
CyCu,  2  OyCujj 

Trotzdem  darf  man  diese  mit  dem  Ferrocyankaünm  nicht  tu- 
lammenstellen,  nnd  sie  als  C'nprocjanalkalimetalle  betrachten;  denn 
die  schwächsten  Säuren  zersetzen  das  alkalinutallhaltige  Doppel- 
Bai  z  und  scheiden  das  Kupferprotocyanür  ab. 

Die  Unbeständigkeit  des  Knpferbicyanürs  nnd  die  geringe 
Löslichkeit  der  Verbindungen,  welche  das  I^rotocjanür  mit  den 
Alkalunetallcjanuren  zu  bilden  vermag,  erklären  die  mannigfaltigen 
Keactionen,  welche  man  beobachtet,  wenn  man  ein  Kupferoxjd- 
salz  auf  Cjankalium  z.  B.  wirken  läs8t.  Wenn  man  allmülig  das 
Kupferoxydsalz  in  die  von  kohlensaurem  Kali  freie  (^yankalium- 
losuug  elngiesst,  so  löst  sich  der  entstehende  Niederschlag  beim 
Schütteln  wieder  aut,  gleichzeitig  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit,  niuuut 
eine  Kosafärbnng  an,  die  zuletzt  in  weinroth  übergeht  und  ent- 
wickelt einen  sehr  starken  Cyaugeruch.  Bei  furtgesetztem  Ein- 
giessen  von  Kupfersalz  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  nnd  nmu  er- 
hält einen  reichlichen  kry.^tallinischen  Niederschlag  des  Doppelsal- 
zes von  Cyankaliuni  mit  Kupferprotocyanür  vun  der  obeji  ange- 
gebenen Znsammensetzung.  Dieser  Nieilerschhig  ist  immer  beglei- 
tet von  freiem  Fr«)tocyanür  und  einer  braunen  Materie,  die  bei  der 
Kinwirkinig  des  Wassers  auf  freies  ( -yan  entsteht.  Wenn  mau  das 
Cyunkalium  in  das  überschüssige  Kupiersalz  giesst,  so  bemerkt 
man  ehu^  reichliche  Entwicklung  von  Cyan,  der  Nieder.schlag  ent- 
hält nocli  von  dem  Kupteikaliumcyaiiür,  aber  ein  Theil  dieses  Sal- 
zes tauscht  sein  Kalium  gegen  Kupfer  ans,  so  dass  auch  das  oben 
angegebene  grüne  Doppelsalz  beigemischt  ist.  Mit  Cyaiiannno- 
nium  findet  die  Ueaction  in  derselben  Weise  statt.  . 

Man  sieht  hieraus,  dass  bei  der  doppelten  Zersetzung  von  Al- 
kalimetallcyanüreii  mit  neutralen  Kupferoxydsalzen  sehr  complicirte 
Gemische  erhalten  werden,  welche  man  bisher  mit  den  wirklichen 
Cyan n reu  des  Knpfen  hat  vorwechseln  können. 

Ich  füge  noch  hinzu,  dass  das  violette  Salz,  welches  mich  zu 
diesen  Untersuchungen  führte,  nichts  anderes  war  als  das  Amiuo- 
niamdoppelcyanür    OyNH^,  2  CyCu2      Dieses    Salz    ist    iu    reiueui 
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Znntand  weiw  imd  war  violett  gefärbt  durch  eine  sehr  kleine  Menge 
Kerrocyankapfer,  welche»  man  leicht  mrt  verdünnter  Salpetersäure 
fl«ron  trennen  konnte. 


Ans  der  Chem.  Soc.  London. 

Sitxung  vom  2t,  April. 
Chem.  Newi  IX.  209. 

Zunüchüt  theilte  •  Prof.  W  a  n  k  1  y  n  einige  mit  P^rlcnineyer 
gemeinscbafllich  angeatellte  Versuche  über  die  Hexylverbindungefn 
mit,  von  denen  wir  einen  Theil  schon  früher  publicirten,  den  an- 
dern Th«n  werde  ich  in   einem  der  nSchiten  Hefte  nachtragen. 

Hierauf  las  Dr.  Redwood  eine  Abbandlung  von 

Prof,  R.  V,  Tanan  über  die  Alkaloide  in  den  Ricinus-  und 
Crotonflamen. 

Riciniti  nennt  Verf.  ein  in  dem  Rieinussamen  aufgefundenes 
Alkaloid. 

Darstetiuuff,  Die  zerquetschten  Samen  werden  mit  Wasser 
ausgezogen,  der  filtrirte  Auszug  wird  im  Wasserbad  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt  und  die  al- 
koholische Flüssigkeit  abkühlen  lassen  um  harzartige  Substanzen 
ahzuücheiden.  Das  PMltrat  wird  dann  zum  Theil  abgedampft  und 
einige  Zeit  stehen  gelassen,  bis  das  unreine  Ricinin  auskrystalli- 
sirt  ist.  Dieses  wird  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Thicrkohle 
gereinigt.  Man  erhält  dann  die  reine  Substanz  in  farblosen  rec- 
tangulären  Prismen  und  Blättchen,  welche  einen  dem  des  Bitter- 
mandelflls  ähnlich  bitteren  Geschmack  besitzen  und  sich  mit  nnbe- 
dentendeni  Verlust  sublimiren  lassen  Auf  dem  Platinblech  erhitzt 
ichmelzen  sie  und  verbrennen  mit  mssender  Flamme.  Wasser  und 
Alkohol  losen  das  Ricinin  auf,  aber  in  Aether  und  Benzol  ist  es 
tinlöilich.  Beim  Erhitzen  mit  kaustischem  Kali  entwickelt  sich 
Ammoniak.  Es  löst  sich  wie  es  scheint  ohne  Veränderung  in  con 
centrirter  SchwefelsHure.  Weder  kalte  noch  heisse  Salpetersäure 
entwickelt  damit  rotho  iJämpfe,  beim  Abdampfen  bleiben  farblose 
nadelffSrmige  I^fy stalle  Chlorwasserstoff  bildet  damit  ein  Salz,  wel- 
ches gtcli' Während  des  Äbdampfens  zersetzt 
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Wenn  die  iiv'Kssrige  Lösung  der  ChlorwasserstofiVcrbinduDg  mit 
Platincblorid  versetzt  Tvird,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  aber 
beim  langsamen  Verdampfen  scheidet  die  Lösung  sehr  bestimmte 
oktaSdische  Krystalle  aus.  Die  kalt  gesättigte  Chlorwasserstofflö- 
sung wird  ganz  fest,  wenn  man  ihr  Qnecksilberchloridlösung  zu- 
setzt, indem  sich  schön  scideglKnceuotde  Krjstiüle  des  Doppelsalzes 
bilden.  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Ricinusöl  erhielt 
Verf.  Kicinin,  welches  dem  beschriebenfln  vollkommen  ähnlich  ist. 
Zwei  Grane  des  neuen  Alkaloids  einem  Kaninchen  eingegeben 
wirkten  weder,  giftig  noch  abführend. 

Nach  einer  ähnlichen  Methode  wie  die  oben  beschriebene 
konnte  Verf.  atia  den  Crotonsamen  einen  krystallisirten  Körper  ge- 
winnen,  welcher  mit  dem  Cascarillin  viel  Aehnlichkeit  zeigt,  aber 
^•ich  davon  unterscheidet  in  seinem  Verhalten  gegen  Schwefelsaure 
und  Chlorwassei-stoff.  (Die  Zusammensetzung  dieser  krystallisirten 
Substanzen  ist  in  unserer  Quelle  nicht  mitgetheilt.  D.  K.) 

Hierauf  trug  Dr.  Odli.ng  eine  Abhandlung  vor  von 

A.  Kekuld,  Ueber  die  Wirkung  von  Bronnvassei^stoff  und 
Jodwasserstoff*  auf  mehratomige  Säuren  und  Über  das  Verhalten 
der  Jodsubstitutionsproducte  gegen  Jodwasserstoff*. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  die  Atomigkeit  der  Säuren  eine 
wichtigere  Betrachtung  ist,  als  ihre  Basicität,  und  dass  man,  wenn 
man  die  theoretische  Constitution  derSKurenins  Auge  fasst,  den  Was- 
serstoff in  ilmen  in  drei  bestimmt  verschiedeneu  Verbindungsformen 
annehmen  kann,  so  zwar,  1)  dass  der  Wasserstoff  dem  Radical 
der  Typentheorie  ang<*hört,  2)  dass  er  (als  Säurewasserstoff)  durch 
Metalle  vertreten  werden  kauu,  3)  dass  er  (als  Alkoholwasserstoff) 
nicht  in  gleicher  Weise  ersetzt  werden  kann.  Solche  mehratomige 
Säuren,  deren  BasiciUit  geringer  ist  als  ihre  Atomigkeit,  mtlssen 
bezüglich  der  Natur  ihrer  typischen,  Wasserstoffatome  zwischen 
die  Alkohole  und  die  Säuren  gestellt  werden,  deren  Atomigkeit 
mit  ihrer  Basicität  zusammenfällt.  Die  nächste  Ursache  dieser 
Verschiedenheit  muss  in  der  Natur  der  die  Wasserstoff atome  um- 
lagernden oder  damit  verbundenen  Atome  gesucht  werden,  so 
dass  die  chemisch«^  Natur  des  gewöhnlich  durch  Wasacrstofiatome 
eingenommenen    Baumes    die   BesuJtirende   aUer  Anziehungskräfte 
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sein  wkd^'  irelcb«  dia  verschiedenen  nmlagerndeb  Atortife  utif  die- 
sen Ratim  ansähen.  Bezüglich  d^r  Gonstitutioa  der  GljcolsiUuie 
und  anderer  mehratomigen  Sünren,  derian  Basieitift  niedriger  iet*  ab 
ihre  Aiomigkait  und  derto  typische '  Wassecstoffatome  nichA.  voA 
gleiehetn  Werthe  sind,  so  erklärt  Verf.  deren.  Verhalten  .sot  daäi 
die  einH  Seite  ibrea  Moleküls  ans  einem  Alkohol, 'dio  aiidere  mU 
einer  Süure  gebildet  sei*  In  dek*  Absieht  diese  tbeoretischep  Ani- 
scbanongen  durch  Thatsach^n  zn  stützen,  dachte  VerL  ak^  d^ 
Umatandi  das^  die>  Alkohole  durch  f^inwirkaugi  von  Chlorwiisie»r 
Stoff  oder  Bromwasserstofi  Chlorüre  oder  BromUre  Uiifeffti  b«'  B..  .j» 

CjHgO  +  HBr  =»  H2O  ^  CaH^Br; 
während  die  Reaction  bei    den   Säuren    umgekehrt 'ilt,  d.   b*  das 
CbkNrür  oder.ßroniUr  sich  mit  Waiser  aersetzt  so:  1 

;  ^HoOBr  +  H,C^  =^  BBr  4-  C.H*» 
iVYenn  ntkfk  in  der  Glyco^  und  Milebsäare;  die  eine  Seite  d^ 
Moleküls  «ifih /wie  ein  Alkohol,  die  aridere  Seite' ..Mrie  eine  ^äuife 
verhält>,  jSq  müssen  diese  Säuren  bei  der  EiawSrknng'Von  :£raio»> 
wasserstofi  dieselbe  Umwandlung  wie  die  Alkohole  erfahren  utad  tin- 
ter Wasserbildung  Bromttre  liefern;  .  Diese  Bromüre  sind  bekannt- 
lieb  identisch  mit  den  Bromsubstituifcionsprodacten  der  Easig-  und 
Propionsäure«  Dieselben  Producte  mUssen  sich  dah^^r  als  eine  Ait 
von  Aethem  aus  Glycolsäure  und  Milclutäure  bilden:  in     /  v 

1.  CjHi^Qa  +  HBr  =  H^^  4-  C^HjBrOj  :.; 

2.  rgHii)^  ±  BBr  =  H,0  -f   ^  aHjBrO,-  ;    „I, 
In.  ähnlicher  Weise  müsste  die  zweibasische  dreiatomige  Aep- 

felaänre  nach  folgender  Gleichung  Brombeniateinsäure 

^  4H6«5  +  HBr  =  H2O  +   (.^H^Br^^    .     .      .   ,r.  ^ 
und  die  zweiabasische,  vieratomige    Weinsäure   in   gleicher   Weise 
Bibrombemsteiusänre  liefern 

^'A«e  ^  (HBr)2  ^  2HaO  +  C^H^Br^^v 
■.  Verf.  beschreibt  dann  steine  Versuche,  mit  GlycolsXttte  Mileh^ 
and  Aepfelsäure  deren  Resultate  im  Allgemeinen  die  entwickeUea 
Anhebten  stutzen.  —  (Eine  genauere  Beachreibung .  dieser  Ver» 
suche,  Einwirkung  von  Bromwasserstofi  auf  die  genannten  Sännftl 
und  der  gewonnenen  Resultate  ist  In  den  And.  Chem.  Pharm. 
CXXX.  11  u.  s.>f.imitgethel]t,  auf  die  wir  tetweisen  d.  R.) 
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"•'  Bei  Besptechttng  der  Keactiont  von  Jodwasnerstoff  auf  Jod- 
•«iiBtttuttönsprodiTCte  deutete  Verf.  auf'  einige  Üntenohiede  hin, 
#«Iehe  (Jblor  und  Brom  einerseits  und  Jod  andrerftciti  in  ihrem 
Verhaften  zeigen,  und  ivelche  »ich.leieht  auf  Tersehtcdene  Grade 
der*  Verwandtschaft  dieser*  Körper  sn  WaMerBtoiT  anrUokHibrea 
iMBem  >  t  V^t  f i  fand,  dass^  s'»eh  die-  Jodeteigaäure  nach  "P  ot  k  i  n  und 
]s)upp>ii  -dargestellt,  durah  rauchende  JodwagsentoffsXUre  unter 
AuBsdieidun^  von  Jod  «ersetze  und  ebenso  die  JedpropionsHure 
'Hm  Bei  Ute  tu,  abefbei  einer  höhrfen  T^iftpenitur,-  nach  folgew- 
dcu  Oleicbmigeii:  •  '  ' 

1.     U^H^J^   4-  HJ    •'   ^\U^^)^   ^  J2 

-i      1      i\n^JQi    +    HJ    =«.:r3H,«2    4^    J2.  • 

Da  diese  Reaction^  «der  Jödwas8erstt)fl8llüre  iruf  di^.  Jodsdb- 
stitute  der  oi^anSschen  JSMü^en  sich  "als:  eine" '  ängemeine  heraus- 
g«ste)H  hat,  so  'ist  es  einleuchtend/' dass  JedsUbstitut«  ^i^femals 
'durch  die  Wirkung-  von  Jod  auf 'oi*ganische  fcJNuren  •  er«^.ugt'  \«'crden 
k<(itinin.  Weiiii"  Jodsaliöylsäure  mit  Jodwas»erstöiF  erhitzt  wird,  lo 
schied"  sich  viel  freies  Jod  ans;  indem  steh't^HcylsNure  regetierrrte 

♦•yMsJOg  -i-HJ  ^  4:,H-g(43  -j;  J.,. 
^  Ufiete  Beobaehtung  .mache  die  Mittheilung  von  Kolbe  und 
L4uteni'inn,  nach>  welchen  das  (jegeutheii  stattl^ulen  Mol);  etwas 
zweifelhaft.  Es- sei  ttbrigen»  tnüglichv  die  BHduiig  von  Jodsalicyl- 
säure  durch  die  Däzwiseheuknuft  oiiies  A^knlis  zu  bewirken  und 
die  Reactiou  nach  folgender  Oleichnng  bestUiige  sich: 

Tiiter  dieaen  Umstanden  werde  stets  ein  vothor-  Körper  von 
der  ZusatniueiisetzuDg 

■  !•■•■■     .-•  '••      •  ■reHrM> 

gebildet,  der  schon  von  Ijantemann  bemerkt  worden  erei.- Verl 
fand,  dass  die  (^-egeuwart  voU  Jodsffure  dieKcaction  von  Jod  anf  die 
orgaKisefaen  äubstansen  unterstütze:  Bei  der  Anwendung' vt>n  Jod- 
WMfe>r9tofi  fand  Verf  keine  8ehwferigkeit,  (liycolslhnre' in  Ksprg- 
stture  «n  verwandeln  und>  crhKit  es  fUr  wahrscheinlich,  dass  diese 
iteaction  in  awei  Phasen  verlauft^: 

nni  <  gHiOa  "f  HJ  in  Hj«^   4-   <  2H3J4>2  ' 


nad  CroloiMainefi'eilthalteiiten  klknioid».  '  ^\% 

Der- Yerf.  ist  dvrMeiiinng,  dusit  di^so  Rduciion  iti  einor  grö«»^ 
8en  Anzahl  von  ühnlicheÄ'Flinen    anw«ndtmr  sei,  deren  einige  am 
SchliiM    seiner   Abbamdking  mit   d^.in    Bemerken  Hiamhaft  gemacht 
war,  dass  er  mit  der  experimentellen    Best^tignng  bescliäftigt  sei: 
■  "iHJa  '^  B3  =  J2  +  r'HjJ,'    * 
Jodoform  Methylenjodür 

;  /  ,.iyUtJi+,HJ    =   J^    +    ViRiJ        , 

.  Afthjrlwijodür  Ae^lJr^diiir 

t;,H4J2  ^.MiA  ^  Ja  ^  €,H<(<H»)J  =»  tljU^. 

AethyUi^odnr  :  :     '  .Paop^ljodür 

'Jodemig^fore  '  !•-■!■  Propionsäure. 

Prof.  William  so n  kannte  sich  ificht  einverutauden  erk^är^ii 
mit  allen  Propositionen  der  intercbsanten  Abhandlung  des  Verl. 
Die  Unterscheidung  zwischen.  Alkoholwasserstoff  und  Säure  Wasser- 
stoff sei,  so  meine  er,  unuüthig  und  nicht  durdi  die  'j^'hatsacheu 
geatützt  und  die  iSpocuIation  bezüglich  der  Kkume  um  <^ie  Wa.s- 
scrstoffatome  sei  nicht  gut. in  der  Theorie;  (die>se  Bemerkung  scheiDjt 
von  dem  K^f.  de^*  ehem.  News  nicht  richtig  aiif'gßfasst  z^  sein  d.  R) 

.Perkin  bewi^vkte,  CirJiabc  vor  *d  oder  4  Jahren  in  den  Chem. 
News  eine  Mittheihnig  über  die  Verwandlung  vpn  Br.oin^^sigsöure 
iu  (Jljcolsäuij^,  UAd^jltäniges.  iiber  Glycol-  und  Milcli^äure  veröffent- 
licht, das  jetist  «If  ueuM  llbat^achen  vom  Vert    vorgebracht  würde 

WanJclyn  benierJstt,i  er  habe  Versuch©  gemacht  über  die  Wir- 
kang  von  Jödwab«en«ti>ff  äu^  Aeihylenbromür  und  Aetfajlenjodfir  und 
gefunden,  dass  Jod  in  Freiheit  gesetzt  werde  und  das»  dieKeactionen, 
deren  itiintreten  Prof.  Kekule  vermuthete,  bereit«:  aU  wahr  ar- 
kannt  seien.     .!/!!•     ^      '>    :  ' 

J)r.  Mof'mariii  bemerkte,  tfaf?s  er  mit  grossem'  Interesse  den 
wichtigen  AtiseiWhndersetznngen  in  Prof.  K  e  k  u  1'^ 's  Abhandlung 
gefolgt  sei,  ganz  besondei-s  aber  neuen,  welche  sich'  auf  die  "Wir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  JodsubstittUe  beziehen.  IMe  Wirkung 
von  Jodwasserstoff  auf  JodessigSHure   und  Jodpropionskurc  sei  voll- 
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kommen  analog  derjeoige«  anf  Jodanilin»  Vorüber  er  in  mner  frü- 
heren Sitzung  der  Gesellschaft  ausfuhrlich  berichtet  habe  ^). 
CgHfiJN    -h   HJ  =  €^H,N  4-  J J 
Jodanilin  Anilin         .' 

r.HjJOa  -f  H J  =  ^'aH^Oa-^  JJ 
Jodüssigsituro  Essigsäure 

Aber  er  sei  noch  weiter  gegangen  und  habe  gezeigt,  dass  bei 
der  Anwendung  von  Alkyljodiiren  z.  B.  Aetbyljodiir  statt  Wasser- 
stofifjodtir,  das  Hadicäl  Aetliyl  an  die  Stelle  des  Jods  in  dem  Jod- 
anilin eingf^filhrt  werde  nm  Aethjl- Anilin  zu  bilden: 

C^HjJN  -H  C2H3J  =  €eH,(€2H5)N  +  JJ. 
Jodanilin  Aethjlanilin. 

Wenn  er  Gelegenheit  nehme,  die  Gesollschaft  an  diese  Ver- 
suche zu  erinnern,  so  sei  er  weit  entfernt,  den  Werth  oder  dis 
OriginalitKt  der  Experimente  von  Kekuh'  verkleinern  zu  wollen, 
welcher  augenscheinlich  unabhängig  von  ihm  und  ohne  seine  Be- 
obachtungen zu  kennen  zu  diesen  Resultaten  geftihrt  worden  sei. 
Aber  da  Keknlä  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  die  Ansicht  aus- 
gesprochen habe,  er  wolle  diese  Versuche  fortsetzen  und  die  Wir- 
kung von  Alkyljodören  auf  Jodsubstitute  prüfen,  so  halte  er  e« 
f!1r  wünscbeiiswerth  bei  dieser  Gelegenheit  das  Recht  für  sich  in 
Anspruch  zu  nehmen,  eine  Reaction,  die  er  «uerst  ermittelt  habe 
weiter  zu  bearbeiten. 

H.  bemerkte  dann  weiter,  dass  die  Wirkungsweise  der  Jod- 
wasserstoifsfture  sich  leicht  bei  der  Darstellung  des  Jodanilins  und 
ähnlicher  Substanzen  verfolgen  lasse.  Das  beste  Resultat  werde 
jedesmal  erzjelt,  wenn  man  so  viel  Jod  anwende,  dass  nur  die 
H&lfte  des  Anilins  in  Jodanilin  verwandelt  werde,  und  die  ausge- 
schiedene Jod  Wassers  toffsSure  Jodwasserstoffanilin  bilden  könne: 
CßH^N  -f  J2  =  ^^.HgJN  +  G6H7N,UJ 
Anilin  Jodanilin:  Jodwasserstofianilin. 

Dieselbe  Beobachtung  habe  U.  bei  der  Bereitung  des  Jodto- 
luidin,  einer  Base  von  benierkenswerther  Schönheit,  die  er  iu  deo 
leisten  Tagen  dargestellt  habe,  gemacht. 


1)  Siehe  diese  Zeitscfar.  VII. 
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H.  bemerkt  zttm  Scblas»,'  daas  die  UeberfUhrung  des  Jodo- 
forms in  MethylenjödUr  durch  blosses  Erhitseu,  welche  er  vor 
einigen  JAhreii  0  ^l^^*  .Geftelbfchaft  mttgetheik  liAbe,  ohne  Zweifel 
anf  einer  seeandSrenBeactioti  vod  durch  Zersetevng  eioe^  Theils  des 
Jodo  forms  gebildeteti  JodwasseTAtoffsnnre  «uf  Jodoform  beruhe.  Es 
seien  bei  dieser  Reacfion  grosse  Quantitüten  Jod  in  Freiheit  ge- 
setzt worden.  Die  so  erhAlteneu  Resultate  könne  man  als  Vor* 
ausbestHtigong  der  Vermuthung  von  Keknl^  betrachten,  dass  Jo* 
deform  durch  '  Jodwasserstoff  in  Methylenjodtir  verwandelt  werde. 


(irtvuie  y^niiiams,   Debet  AcetanlUd. 

J.  ehem.  soo.  Lond.  11.  106. 
Das  Acetanilid  ist  eine  von  den  zahlreichen  Substanzen,  wel- 
che Gerhardt  im  Jahre  1852  bei  der  Einwirkung  von  Anhy- 
driden oder  Chloriden  einbasischer  SSiuren  auf  gewisse  primfire 
Monoamine  dargestellt  hat.  Die  Keactionen,  durch  welche  es  ent- 
steht, sind  ziemlich  einfach 

CjjHa^Cl  +  ^'eH^N  =  C.HgNO  -f  HCl 
Acetylchlorür         Anilin  Acotauilid 

oder 

C^He^a  +  2(4  eÜ7N)  =  2(€,H5Na)  +  HjO 
Essigsäureanhydrid      Anilin  AcetHailid 

Diese  Reactionen  sind  die  einzigen  in  den  Lehrbüchern  an- 
gefiihrten,  aber  es  muss  möglich  sein ,  durch  einen  einfacheren 
Process  Acetanilid  darzustellen. 

Verf.  fand,  dass  man  das  Acetanilid  mit  Leichtigkeit  in  gros- 
ser Menge  darstellen  könne,  wenn  man  Anilin  mit  starker  Essig- 
säure cohobirt.  Dabei  wird  natdrlich  nur  Wasser  ausgetrieben,  nach 
folgender  Gleichung: 

Essigsnil  r.Aüiliii        Acetanilid 


1)  J.  ehem.  soc.  XÜI.  66. 

2}  Dieselbe  Reaction,  welche   R Und  Ig   stir  Dafstellnug  des  Acetanids 
benutzt.     E 
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Warum  «ber  das  «sstgflanr«  Anilin  Ih»!  Gegenwart  von  Was- 
ser 80  leicht  entwÄÄÄerf  wird,  M  nicht  ganz  klar. 

Beim  Kocho»  dei»  l^odticCs  der  Reaktion  mit  Wasser  und  Fil- 
iriren  der  heisren  LOrang  wird  dic<  Verbindmig  beim  Abkühlen  in 
kleinen  Tollkomniei^  reinen  Kt*vsta4}efi  abgeschieden. 

Eine  andere  Methode  der  J)aniteUnng  besteht  darin,  dass  man 
die  genannten  Materialinn  inn4  Zeit  lang  kocht  und  dann  destillirt» 
bis  das  Product  im  Retortenhals  fest  au  werden  beginnt.  Wenn 
man  dann  die  Vorlage  vrechselt/ so  dettillirt  das  Aoetanilid  roll- 
kommen  farblos  über.  Der  Hals?  dor  Retorte  mnss  sehr  heiss  ge- 
halten werden,  um  das  Festwerden  der  Masse  und  Verstopfen  des 
Halses  zu  verii 


Die  erste  Darstellung  nach  dieser  Methode  lieferte  ein  Pro- 
duct, dessen  Verbrennung  mit  Cjhromsaurem  Blei  zw  folgenden  Re- 
sultaten führte: 

AtuUyse.  0,2483  grni.  gubeu  (},G506  Kohlensnure  und  0,1552 
Wasser.     Die  Formel  4'^Hg^NO  verlangt  folgende  Zahlen: 

KohlenHtofT  Wa^erstoflf 

gefunden  71,46  6,94 

berechnet  71,11         *  6,67 

Bei  cinstiUidigcm  Kochen  gleicher  Aequivalentc  gewohnlichen 
Eisessigs  und,  Anilin  und  uachherigj^n.  Destilliren  erhält  man  ein»» 
der  angewendeten  SHU^re  ^leicfikommen^e^enge  des  reinen  Products. 

Ich  erfuhr  kürzlich  von  Perki|n,  dass  flas  Acetanilid  umnch- 
mal  als  Begleiter  des  rohen.  Anilins  bei  dej;  Darstellung  desselben 
nach  Bechamp  auftritt,  besonders  wenn,  dje  angewendete  S^ure 
stark   und  in  gros»ein  .Uebe^9(;hu8s. vorhanden  islj. 

Kiyen^chaften  p]ntw^dcr  eine^  ])araffiiplihnlw,be  Masse,  wenn 
es  durch  pestill^tion.  gew.onuen  ist  Oj^er  kleine  farblose  BlKttchen, 
wenn  es  aus  Wasser  krystallisirt  wurde  Es  hat  einen  schwachen 
charakteristischen  Geruch.  JCa  i^ohniilzt  nach  dferhardt  bei  100" 
nach  meiner  Beobachtung  l>€^i  J.01?j  das  apec.  (jcw.  des  geschmol- 
zenen Products  wurde  bei   10,5"  =   1,099  gelundcn. 

Es  destillirt,  wie  (Gerhardt  schon  aijgegegeben,  ohne  Zerset- 
9aug,  ich  fand  den  r üuchpunkt  >  uutor  75^  Mip.   Druck  bei  295^. 
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leb  habe  eine  sorgfältige  Dampfdicbtebestiiiinrnng  von  einem 
«ebr  reinen  Product  geniaclit.  Wegen  des  »ehr  hoben  Siedpuukts 
war  w^  iiothwmidig  den'  BaD^ii  ir»-^mmu  Qu^eksilberdampfliaü  zu 
erhitzen  wie  es  H.  Sa  in  t^C'l»'i'l'«-'l>fl  v  ille  angiebt. 

'1  11 

Aiigewaiidtü  ^ubatanz    U,14dl  ^rm.  0,1412  grnn. 

Temperatur  den  Dampfe  SoO*  360' 

„  der  Luft  16°  Iß'' 

Luftdruck  755  Mm.  766  Mm 

CapacHat  des  Ballon:i  92  C.C.    '  92,5  CO. 

Kflokständi^  Luft  0,5  C.CJ.  0»25  C.C. 

Dichtifl^keit  4,S87  4,807 

Mittel  Berechnet »)  iür  3  Vol, 
4,847  4,671 
Obgleich  das  Acetanilid  dje  Teniperatnr  des  siedenden  Queck- 
silbers so  gut  wie  fast  kein  anderer  organischer  Körper  vertrügt, 
so  liisst  es  (locn  immer  einen  briiunlichen  Rückstand  in  dem  Bal- 
lon, welcher  in  Alkohol  und  löenzol  unlöslich  ist,  aber  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  leicht  aufgenommen   wircJ. 

Acetanilid  h'ist  sich  leicht  \ji  i\\ko\io]y  Aether,  Benzol«  und 
ätherischen  Oelen ;  aus  einer  heissen  Lösung  in  ('itronenöl  krystal- 
llsirt  es  Ixim  P^rkalten  in  langen  schönen  Nadelli.  Aus  der  alko- 
holischen  Lösung  wird   ep  durch   Wasser  nicht  gefüllt. 

Ks  löst  sich  sehr  leicht  in  warmer  Schwefel-  und  SalzsJture. 
In  kalt  gehaltener  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von 
fi  Nitranilin  '^\  welches  durch   Wasser  ausgefüllt  wird 

Das  Acetanilid  liefert  beim  Be bandeln  mit  Natrium  in  hoher 
Temperatur  eine  grosse  Menge  Anilin  und  eine  sehr  kleine  Quan- 
titüt  eines  basischen  Oels  von  hohem  Siedpunkt,  welches  noch  nicht 
volltftündig  untersucht  ist. 

l^achdein  nun  das  Acetanilfd  mit'  grosser  Leichtigkeit  und  ge- 
ringen Kosten  dargestellt  werden  kann,  wird  es  ohne  Zweifel  den 
Ausgangspunkt  ftir  zahlreiche  Untenuchungen  abgeben. 


1)  H2O  Ä  2  Vol.  '  ^ 

2)  Dieie    Beaetlon  -wurAe   bef  Sdeu  l^iit^rsiichtiüj^u    vou  A.    W.  Hof-' 
man  II  und  Mills  angewendot;.     <  •  ,  :     i  •.-  ' 
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Dr.  Gray  er.   Das  SchwafelUei  als  EntflUbiiiigsiiiittel  fOr 
Pflanxensloreii. 

Arch.  Pharm.  CXVITI.  101. 
Es  ist  eiue  allen  Techaikem  wohlbekannte  Thatsache,  dass 
die  Entfärbung  von  PflanzensKuren-Langen  oft  mit  grossen  Schwie- 
rigkeiten und  nicht  selten  auch  mit  empfindliehen  Verlusten  ver- 
bunden ist,  anderer  Uebelstfinde,  namentlich  der  Verunreinigung 
der  Säuren  durch  phosphorsauren  Kalk,  wenn  man  Knoehenkohle 
anwendet,  nicht  zu  gedenken.  Nicht  weniger  störend  i«t  die  un- 
gleiche Wirksamkeit  der  Knochenkohle,  so  dass  oft  grosse  Men- 
gen aufgewendet  werden  müssen,  ehe  sich  die  Säurelauge  bis  auf 
den  nüthigen  Grad  entfärbt  zeigt.  Es  wird  hierdurch  nicht  allein 
die  Menge  des  phosphorsaiiren  Kalks  vermehrt,  auch  das  Auswa- 
schen solcher  grossen  Mengen  von  Knochenkohle  verursacht  eben- 
falls Kosten  und  Zeitverlust  Angesichts  dieser  vielfachen  unleug- 
,baron  Uebelstände  bei  Anwendung  von  Knochenkohle  —  (jerci- 
nigte  Thierkohle  schliefst  sich  ihres  hohen  Preises  wegen  schon 
von  selbst  aus,  ur^  würde  auch,  wenn  der  Kostenpunkt  nicht  in 
Betracht  gezogen  worden  sollte,  .rücksichtlich  der  Verunreinigun- 
gen ähnliche  Uebelstände  zur  Folge  haben  —  darf  die  Mitthei- 
lung eines  Verfahrens,  welches  von  diesen  Uebelständeu  frei  und 
zugleich  weit  billiger  wäre,  nur  auf  einen  guten  Empfang  rechnen. 
Nach  einer  Reihe  vieler  und  zum  Theil  selbst  kostspieliger  Ver- 
suche hat  Verf.  ein  solches  Verfahren  in  der  Anwendung  des 
Schwefelkleies,  als  Entfärbungsmittel  für  den  oben  beieichneten 
Zweck  aufgefunden,  und  kann  dieses  Verfahren  allen  Weinsäure- 
Fabrikanten  um. so  mehr  empfehlen«  als  in  dem  eigenen  Botriebe, 
wo  stets  mit  vielen  Tausenden  von  Pfunden  Säurelauge  gearbei- 
tet wird,  die  Erfahrung  gemacht  wurde,  dass  dasselbe  die  Anwendung 
der  Knochen-  so  wie  auch  der  S tenhouse'schen  Thierkohle  in 
seiner  Wirksamkeit  bei  weitem  übertrifft,  die  Laugen  in  keiner 
Weise  mit  fremden  Stofien  verunreinigt  und  noch  weit  billiger 
sich  herausgestellt  hat,  ]}ei  d/en  durch  KuocUeAkoUe  ^ntiXrbten 
Laugen  ist  es  ein  grosser    Uebelstand,  dass,   wenn   auch  die  erste, 
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selten  Mieh  die  zweite  Krystallisatioii  nach  dem  g^ehörigefi  Ein- 
dampffen  Mch  grosse,  völlig-  klare  Kristalle  liefert,  diess  bei  den 
folgenden  Kiystallisationen  nicht  mehr  der  Fall  ist,  indem  sieb 
alsdann  die  Krystallo  mit  einer  weissen  Rinde  oder  Schicht  von 
wein^anreia  (?)  Kalk  umkleiden  und  so  das  Product  nnverkXuflich 
machen.  Anfangs  hielt  Verf.  diese  trübe  weisse  Schicht  für  Oyps, 
allein  unter  dem  Mikroskope  fand  er  bald,  dass  es  kein  Gyps  war, 
uid  ein  kleiiter  Versuch  belehrte  ihn,  dass  sie  ans  reinem  phos- 
pbonurapen  Kalk  bestand.  Eine  Wiederanflösnng  dieser  Krjstallc^ 
and  Urakrystanisatiou  der  SKure  gab  kein  besseres  Resultat,  so 
dats  nichts  übrig  blieb,  als  die  Lauge  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Sehwefelsänre  an  versetsen,  so  die  Phosphorsäure  abzn* 
scheiden  nnd  daiin  die  Lauge  wieder  aur  Kristallisation  einsn« 
dampfen,  die  alsdann  schliesslich  stark  phospkorsäurehaltig  wurde« 
Dieselben  Erfahrungen  mit  denselben  naehtheiligen  Erfolgen  wird 
man  in  jeder  WeinsKurefabrik  gemacht  haben  und  noch  machen» 
and /es  lässt  sich  wolil  nicht  leugnen,  dass  sie  stOreud  genug  sind, 
um  nichl^  den  dringenden  Wunsch  nach  einem  besseren  Verfahren 
rege  su  machen. 

Die  Anwendung  des  i!k;hwefelbleies  lum  EntfKrhen  erfordert 
iudessea  einige,  jedoch  leicht  zu  erfüllende  Vorsichtsmassregeln  ;- 
•s  mnss  reines  Sohwefelblei  f;ein«  nnd  darf  durchaus  kein  schwe« 
feisaures  Bleioxyd  enthalten,  welches  in  concentrirter  Lauge  von 
WeinaXore  sehr  leicht  löslich  ist,  und  also  die  Weinatture 
vemnreinigen  vfirde. 

Daratellung  des  Boh wefelbleies. 

Es  konnto  wohl,  bei  dem  grossen  Bedarf  an  Sehwefelblei, 
nicht  daran  gedacht  werden,  dasselbe  in  der  Weise  darzustellen, 
dass  man  Schwefelwasserstofigas  in  eine  Auflösung  eines  Bleisal- 
zes leite,  abgesehen  von  dem  unangenehmen  Geruch  und  dem 
Naehtheil  flfr  die  Gesundheit,  würde  man  dadurch  eine  Operation 
in  den  Betrieb  geführt  haben,  die  nach  allen  Richtungen  nur  Stö- 
rungen der  unangenehmsten  Art  zur  Folge  gehabt  hlitte  Nach- 
dem Veii*.  daher  erst  die  Ueberzeugmig  .  von  der  Vortrefflichkeit 
der  Wirkung  gewonnen^  und  auch  für  die  eben  in  Arbeit  befind- 
liche Lauge  die  Menge  Schwefelblei  kennen  gelernt  hatte,  die  zuttl 
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EqÜärbeu  eüier  gewisHeu  Portion  SKurelAug«  erfdrderÜeh  wAr« 
wurde  die  dein  Schwefelblei  enUprfcliende  Menge  Bleisacker  in 
Wasser  gelöst  und  alsdanu  geradezu  durch  rolies  Schwefelnatrimn 
gefällt.  Hierbei  ist  die  Vorsicht  su  beobachten,  xiais  tiian  anter 
allen  Umständen  einen  Uebersclioss  von  ächwefelhatrium  anwende, 
damit  man  nicht  Gefahr  laofe,  das  uiemah»  fehlende  Bchwefelsaare 
Bleioxyd  uuzersetet  zu  lassen  Es  genügt-  dariiM  au<!h  nicht,  dast 
man.  au  der  über  dem  Niederschlage  befindlicheii  Flüssigkeit  kein 
Blei  mehr  findet;  man  muits  im  Gegentheil  nach  Iftngerer  Diges- 
tion bei  öfterem  Umrnhren  sich  überzeugen,  dass  wirklieh:  ein  üe- 
berBchusji  von  SchwcfeJnatrium  in  d^v  FIÜBsigkeit  vorhanden  ist, 
ipdem  man  nur  in  diesem  Falle  sicher  sein,  kaua»  alles  Torh and eüe 
seliwefelsaure  und  kohlensaure  Bleipxyd,  «o  wie.:  auch •  Ohlorblei 
zerlegt  zu  haben.  Man  lösst  nun  absett^u,  decaBtt]-t>tind:wl|scht 
i\\  :dem  Bottich,  wgrin  man  die  Fällung  vorgenomineil,  suMchst 
init:  reinem  Wassi^r,  zuletzt  mit  solchem,  dem .  man  etwas  ßänre 
zugefitg^  hat,  luid  schliesslich  auf  einem  Taylor^schen 'Filter  ▼blii- 
komm«)»  aus.  Man  .yerwemdet  daa  Sohwefelblei  im .  uanpntZuf 
Stande,  indem  man  es  nach  Bedürfniss  der  Säurelaugei  zufügt  Oh^ 
gleich  beim  KrvücnieU'. der  Lakige  mit  dem  -Schwefelblei  ein  scihwa- 
oh^r  Geruch  nach  ^cliwefelwahsejrütoffgas  sieh  entwickelt,  so  habe 
Verf.  dpd)  uiemaU»  in  der  gt^rtinigti^ni  I«aug«*  aud)  nur  ein«  Spur 
Blei  gefunden*     .  '» 

.  Die  so  entfärbten  t. Laugen  iliefera  bis  zani:  Schluss  klare  und 
ungefärbte  Krystalle.  Aus  dem  Vorstehenden  ergi^ebt  Hieli  ^  «ngleicb, 
dass  man  Blei  durch  >Scbwerels&nre  aus  dei-  W«iti8i(uro  nicht  ab 
scheiden  kann  ;  auch- nioLt  uiugekehrt:^  '    •    • 


...1. 

r 


1)  Den  jetzt  ftmt  cönstaiit  ailftreteudeu  Bleij^oTiaH  Jtfr  Ic&uflichen  Wvin- 
ntaatt  tifKlet  lUAD  hacli  H.-  Ludwl^^  vrh  üicheraMii  <d\iK>1i  Ne^rafiifreu  der 
S4ure  uiit  Aiuniuiiiak,  /iMutx  vuu  etwa«  Scliw«icluaiiiioii4uni  oud  tok^ckM 
4f^slUiiV3a  uUt  i^^lauMiure.      .   ....  ..    •      ..    >     . 


Ueber  einige  neae  Derivate  4er  SaUcylsinre. 

Von  Dr.  B.  Schmitt  ^). 

In  meiner  Arbeit  über  die  Umwandlung  der  Weinsäure  und  Aepfel- 
säare  in  Bemsteinsliure  ^)  babe  ich  auf  die  Beziehungen  aufmerksam  ger. 
macht,  welche:  Bwischen  Salicjlsäure,  Oxysalicylsfture  und  Gallus: 
%iinre  ainerseits,  und  zwiadien  PhenylsXure,  Brenzcatecfain  und  Py- 
rogallussKure  audererseita  .Btatt&i4ßD.  I^ese  meine  Vermuthung 
war  aus  der  von  Kolbe  ausgesprorcbenen  Ansiebt  über  die  Zu- 
sammensetsuiigsweiße  der  Oxy«fiureh  gefolgert,  welche  er  zuerst 
iit  seiner  AbhAhdluug  fiber  die  Constitution  der  Milchsfinre  ^)  uie- 
delrgelegt  hat*.  Was  damals  nur  Hypothese  von  mir  war^  das  hat 
nachheir '  d\i^ch  die  Arbeit  von  Lautemann  über  die  Jodsfeilicyl* 
läoren  ^)  expetim stelle  Bestätigung  gefunden.  Demselben  ist  %g 
üSmlich  geflnngen,  die=  Monojodsalicylsfitire  in  Ox;fsa1ieylsäure,  und 
die  DijddsftlteyMur^  lü  Gallussit^re  libercuführen. 

Bevor  diis  Reiältäte  dieser  Arbeit  vdrlagen,  btftte  ich  vielfache' 
Verscrche  angestellt,  die  Gallussäure  und  die  PyrogallusKfture  dtrch: 
directe  Redüction  in' SaHcylsÄu^e  resp.  PkenyisAur^  UberziifÜliren« . 
So  gross  auch  di^  Hofiüungeu  waren,  mit  denen  ich  'diese  Ver^ 
luche  begann,  weil  ich  dasselbe  AeAgeniB  anwandte,  durch  ivelches! 
die  Umwandlung  di&r  Milchsflure  in  Propionsäure  gelungen  war, 
uSmlich  die  JodwassenrtofisKure,  So  w^Ag  entsprecheiid  waren  die 
Erfolge.  Man  erhKlt  bei  der  Einwirkung  des  genannten'  Brägens 
vd  die  Abkömmlinge  der  Saücylsltikregrdppe  vi elmehf  unerquick- 
liche harzartige  Zet^getzungsproducte: 


1)  Habilitationaarbeit,  vom  Verf.  eingeiäiidt. 

2)  Annalen  d.  Chemie  CXIV.  110. 

3)  Dat.  CIX.  267. 

4)  Das.  CXX.  299.  \.      ^ 

ZmtUktin  f.  Omi.  u.  Pluirin.  l«l.  21 
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Eine  andere  von  mir  begonnene  Versuchsreihe,  die  UeberlÜh- 
rung  der  Salicylsfinre  in  die  Oxysänren  zn  ermöglichen,  bestand 
darin,  das»  ich  die  NitrosalicylsÄuren  erst  in  Amidosfinren  und 
diese  dann  in  Oxysänren  verwandelte.  Diese  Versuche  habe  ich, 
nachdem  die  l^esultate  der  Arbeit  von  Laute  mann  bereits  vor- 
lagen, fortgesetzt,  theils  weil  ich  hoffen  konnte,  auf  dem  eiuge- 
sihlagenen  Wege  OAllussÄnre  reih  darzustellen,  wie  sie  Laute- 
mann wegen  ihrer  leichten  Zerlegbarkeit  in  alkalischer  Lösung 
nicht  hatte  et-halten  können,  theils  um  durch  Darstellung  und  Stu 
dium  der  AmidosaHcytsKuren  eine  fühlbare  Lücke  in  den  Abkümm- 
lingeti  der  8alicylsänre  auszufüllen.  In  den  folgenden  Blüttern  lege 
ich  die  bis  jetzt  in    dieser  Richtung   gewonnenenen  Resultate  vor. 

imidosolicylsliire. 

Die  voit  mir  verwendete  Nitrosalicylsäure  stellte  ich  aus  der 
Salicylsfiure  sowohl  nach  Gerhardt  ^)  als  nach  Werther  -)  dar; 
ich  gebe  nach  Prüfung  beider  Methoden  der  G  erbard^flchen  den 
Vorzug.  Nach  dieser  versetzt  man  die  trockne  farblose  Sali.cyl- 
sKure  in  einer  Schale  unter  fleissigem  Umrühren  so  lauge  mit  rau- 
chender Salpeterstture»  als  noch  Eiuwirknng  stattfindet,  mit  der 
Vorsorge  aber,  dass  bei  der  sehr  heftigen  Eeaction  k^iu  zu  star- 
kes Erwärmen  eintritt.  Zerreibt  man  die  rc^thlich  harzige  Masse 
iu  einer  Reibschale  unter  Zusatz  von  Wasser  und  wascht  sie  dann 
auf  einem  Filter  so  lange  mit  kaltem  Waaser  aus,  bis  das  Filtrat 
nur  noch  Bchwach  gelb  gefürbt  ist,  so  erhält  man  als  Rückstand 
die  NitresalicylsKure  in  so  reinem  Zustande,  dass  Umkrystalltsiren 
aus  heissem  Wasser  oder  Alkohol  überflüssig  erscheint.  Das  ÜLa- 
gere  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ist  nöthig,  um  die  Pikrin- 
sntire^  die  sieb  als  seounctävesPrcfduct  bei  der ,Nitrirung  bildet,  la 
entfernen;  hiermit  ist  immer  ein  kleiner  aber  ^unerheblicher  Ver- 
lust von  NitrosalicylsSure  verbunden,  weil  die  letztere  bekanntlich 
in  kaltem  Wasser  nicht  völlig  unlöslich  ist 


1)  Annales  de  Chim    [3]  Bd.  7.  pasr    2*25. 

2)  Joniual  für  prakt    Chem.  LXXVI.  449. 
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T>i€  Üeberftihrtfüg  der  NitrosalicylsÄnre  in  Airiiabsalityl^Krrt 
ist  mir  nienrDäls  durch  SefawefelwasgerBtoff-Schwefelamtnoiiiafn  ge- 
hmgen.  Dieses  Reagens,  dessen  sich  Zinin  ^)  bei  der  ümwaiiid' 
lang  der  Nitrobenzoesäure  in  Amidöbenzoesäure  beidienfe,  Hess 
löieh  in  diesem  Falle  rollstHndig  im  Stich,  weil  die  Amidoflüalicyl- 
sSure  in  alkalischer  Lösung,  wie  wir  sehen  werdeb,  sofort  weitere 
Zersetzungen  erleidet.  Da  die  Amidimng  der  Nitrosffiüre  in  sau- 
rer Lf)iiang  vorgenommen  werden  musste,  so  wandte  ich'  zuerst 
Jodwasserstoffkiture  an  Die  Beütetion  geht  aber-  nicht  vor  sich, 
wenn  fnan  eine  heisse  wXssrige  Lrtsung  von  NitrosalicylsICare  mit 
Jodphosphor  behandelt,  wie  diess  Lniitemann  *)  bei  der  Um- 
wandlmig  der  PikrinsXure  in  Pikrammoniuihjodid  gethan  hat;  ich 
wUr  dtihor  gezwungen  auf  die  NitrosKure  raucheude  Jodwasserstoff* 
Arne  rmtet  Zusatz  von  etwab  Phosphor  in  einer  zug^chmolzenen 
Rbhre  bei  einer  Temperatur  von  120 — 130**  C.  wil-ken  zn  lassen. 
Der  Phosphorzusafz  ist  geboten,  um  den  Einftuss  des  bei  der  Reac- 
tion  freiwerdenden  Jods  zu  paralysiren.  lÜrhitzt  man  die  Röhre 
bei  der  angegebenen  Temperatur  3  Stunden  lang,  so  ist  alle  Nit- 
rosalicjlsänre  rerschwunden^  und  eä  resttltirt  eine  bernsteingelbe 
FMssigkeit,  in  der  etwas  amorpher  Phosphor  Sutpendirt  ist.  Beim 
EiiDdampfen  im  Wasserbad  erstarrt  bei  einer  ge^^nßsen  Concentra- 
tion  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei,  der  aus  Jodwas-" 
MTStoff-AmidosalicjrlsKure  besteht.  Tn  manchen  FKllen,  wenn  k«in 
Ueberschnss  von  Jodwasserstoff  angewandt  ist,  sclieidet  sieh'  die= 
Töte  AmidosälicylsKure  schon  in  der  RöhVe  krystallfniseb  auil  •  -' 

Da  man  bei  dieser  Methode  verhSltnissmSssig  kleine:  Misngiem 
rem  Amr^sfture  und  noch  dazu  auf  s^hr  kostspielige  Weise  er*' 
Mi;  SO'  I^Abe  ich  mich  veranlasst  gesehen,  ton  derselben  abauge«- 
lett  und  mich  des  Verfahrens'  von  Rtinssiii'*)  zn  bediene(iiv-:n:lit-' 
eist  dessen  er  NitronaphtaHn  in   Naphl^lamiii  Überführte '^).>  Man 


1.)  J^uriMil  Atar^f^Ht.  CJieroia.  XXXyi.  «».        ,j       .  ...,.' 

2)  Annal.  der  Chem.  CXXV.  1. 

3}  Erlenmever's  Zei^ichr.  für  Chemie  1861.     S..290. 
4)  AnfäU'äe  M«.'t]jiO<le   w'unle    ich   von    Dr.  .Ke  iUte  in  nufmerksam 'ge* ' 
Dacht,  der  durch    sfh"' Hie   chlorw^issersto^iMiure '  Veirbinclüag    der  Arai^oiäll'-'' 
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bringt  jlu  einen  Kolben  1  Tbl.  Nitrotalicjlsftiire  i?nd  6  Tbl«,  känf- 
licbe  iSala^fture  nud .  aeUt  so  viel  granulijrtes  Zinu  zu,  dass  daaselbe 
fmtt  über;  die  Oberfläche  der  Flilüsigkeit  heranirag t.  £rpr|firmt  xnau 
dara,iif  d^u  Kolben  bis  zu  deu  Punkte»  wo  die  Einwirkung  der 
Sa,ff98finre  auf  daa  Zinn  beginnt  und  erbfilt  daa  G cnnisch,  anf  dieser 
Tenrperat^r).  so  ist,  ui^ch  einiger  Zeit  alle  NitrosalicjUilnre,  die  in 
der  Fl{i»4i^eit  su^pendirt  yrar,  verschwuncien.  Um  sich^  xu- sein, 
(|ass.  alle  Nitr^sali^yUäure  aipjdirt.wir4t  ist  jedoch  anzurAJthen,^  die 
S^l^ftur^  Bßt  ,^as  ,Zinn  noch  et-n^a.  V-2  ätnnde  .fortwirke^  zu  liwseD. 
Map  gii^M.^  die  heiszc  Flüssigkeit  von,  dem  nicht  au;(gelöjiteu  Zinn 
ab:;  <  sie  erstarrt  aJsbald  .zu  fineju  .Krystallbrei,  der  ans.sc^hönen 
p»»,i;lniutt<i'i'g]/(n|Lenden  {Schüppchen  besteht  u^d  aich  als  ein^  Ver- 
h'fndliag  von.  irhiarainu  ,  mit  Oblprwasjserstoü-Anudosajicylsliure  er- 
\Keiset.  ,  lläUt  mau  das  Zinn  nach  Aufl(>sung  der  krystaUinjschsn 
M«9a^  in  .Hohriviel  Wasser  mit  2!>chwefel.wfi8serstg#  aus  nnd  «dampft 
die  TPn^i'branuen. Hehler efels^inn  ^bfiltrirte  Lösung. bis  zu, df^m.Ptinkte 
ei^i,  .^o  anfi4er  .Obei*flHche  der  Fliis.^igkeit  eine  Jiryatallliaat  er* 
soh^int,  so  f)rhält  man  beim  Ii>kalt^n  die  chlorwi^sserstofiafnre  Aiui- 
doitfijave  i.u, schönen  langen  Nadeln.  ,Die  ZiimT.erbiudnng  ist  zwar 
int  Was.«^r  Bobr  ieic^ht  lö&Uchj  pxsLU  muss  aber  dennoch  die  J^üsin^ 
nutsehr  viel  Wasser  .  verdiin mm,  weil  sonst  die  (ib(^rschiUtige 
CMoTwt^serstofiMiiire  die  Fällung  des.  ,ächwefeizina^  verhin* 
deni:  iwnrdc.  Beim  Eini4.ampfen  der  vom  «Schwef^lzinn  abfiUrii- 
teif.  inUtssigkelt  tritt  bald  ,  nach  dem  Verduns^n.  dei«  Schwefelwar 
serstofie»  eine  JBrMunM^g  dier  Flii^^igkeit  ein,  die  bei  gröaser«?  Cnn: 
ceslration. zunimmt.  Setzt  man  aber  zi).  der.  kodtend^^  t^özQog 
tropfeftwe}se  SchweielwasscLTstoffwasser  oder  leitet  man  eigfi^i^Ja]^- 
Same»  Strom  von,  3chwetelwassentafi  bis  zur  beginu^<Jbu  Krj^ 
stallisaj^ion.  eiu^  40  erhält  tfx^x^  die  Cbloriwasserstoff-Apudopfilicy^ 
slfinr6  in  schönen,  oft  zoUapg^n,  -farblosen,  dianian^Unzendai»  Na- 
deln. Bein»  Unterlassen  dieser  Vorsichtsmassregel  sind  die  Kry- 
stalle  sehr  stark  schwarzbraun  gefärbt.  Durch  Behandlung  mit 
Thierkohle    beim    Umkrystallisiren   kann    man  dett^Farbttoff  tbeil- 

cylsKure  dargestellt  hat,   von  w(|iterer  Untersuchung  je.docb  ab«taQ<),  da  die 
Resultate  dieser  meiner  Arbeit  schon  groMeutheils  vorU^en. 
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webe  «titf^rnen,  iiiber  nie  die  Krystalle  gtitife  ftirbloe  erhaHerh;*  i^i'eil 
die  so  etitittrbte  f'lUesTgfkeit  echoft  beim  FilfVi^en  wieder  Bräntintig 
erfiihrt.  .t  ..iüi -- ..^..■ 

'  Sbwöb)  «KB  der  jofdii^Ms^i^stofffiraiii^eii  als  dei*  cblbrKFaiilr^lfiitoflf- 
sauren  'Veibindunglftost  sieh  die  freie  Att)ido»:iure  s^br  lei^^t'httf 
folgendb  Weise  darstellen.  'Man  löst  eine  befttimmVe  Oetricbtsmengd 
der  trocknen  "BalzmasBe  iu  kaltem  Walser  nnd  nfiuträiisirt'  di&ChlöH 
wassersiofl^ttre'niit  titrii'ter  Natronlauge:  sofort  nacb  Zusatt  dei*J 
selben  fällt  die  freie  Adiidosanre  in  etwas  röthlioh  brann  gef^b-^ 
ten  ^Nädeln^'ans;  Jeder  Melinsusatsi  von  Natronlauge  bewirkt  nicht 
Dur  einen  Verlust  an  Amidosäure,  weil  die  Verbindungen  derted^ 
ben  mit  Alkalien  7m  Waiser  sehr  leicht  Ibslich  sind,  sondern  hat 
die  weitere  unangenehme  Wirkung,  dass  die  Krjstallo  der'  freieti 
Säure  viel  intensiver  gefärbt  sind.  Die, ausgeschiedene  freie  SÄure 
muss  müglicbi».i(  rasch  abfiltrvpt  werd.eu,  weil  sich  nach  einigeij^Zeit 
braune  Flocken  in  der  FlUssigkeii  abseteen,  die  sich  schwer, >xi9^ 
der  entfernen  lassen.  ■■•',>' 

Die  so  dargestellte  freie  AmidosalieylsICure  bildet  getrir^idknet 
ein  Netzwerk  von  atlas^länzenden  Nadeln.  Sie  enthält  kein  Kry- 
stallwasser,  ist  in  kaltem  Wasser  wie  in  Alkohot  uiilösHch,  schwer 
löslich  in  hcissem  Wasser.  Die  heisse  wä^srige  Lösung  ist  an  der 
Luft  höchst  unbeständig:  schon  nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  die 
braune  amorphe  Mass«  ab,  der  wir  so  h^äufig  bei  den  Salicylver- 
bindungen  begegnen,.  Ks  ist  desshalb  eip  Unikxystal^isireu  aus  Was- 
ser nicht  thunlich.  I^eicht  löst  sich  die ;  Amtdosäure,  indem  sie 
Verbindungen*  mit  den  Alkalien  und  Säuren  eingeht,  in  Wasser, 
Wisches  freie  Alkalien  oder  Säuren  enthält:  aber  auch  dtes^' Lö- 
sungen zersetzen  sich  nach  oud  nach  an  der  Lott.  Die  wässrige 
Lösung  der  freien  Säure  sowie  deren  Verbindung  mit  andern  Säu- 
ren wird  durcb  neutrale  Eisenchloridlösun^  intensiv  kirschroth  ge- 
fiKrbt  D^e  Färbung  ist  weniger  violett  als  bei  der  freien  Salicvl- 
säure  und  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  setzt  sich  aus  der  Flüs- 
sigkeit ein  tief  schwarzbrauner  Körper  ab.  Derselbe  bildet  sich 
auch  sofort,  wenn  mau  die  heisse  wässrige  liöfiung  'Sowqhl  der 
freien  AmidoBätire  als  ihrer  Verbindungen  mit  Cblor-  oder  Brom-t 
wast^  TOrsetat;  —    Die   heisse  wässrige   Lösung  redncirt  das  SiK 
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b^  aus  seiuen  SAlaJö^iiDgen,  —  Bßhandelt  man  di^  AmidoAänre 
mit,  starker  Salpatervliarei  ßo  wird .  sie  yoUatän^ig  in.  f  ikrinaäure 
übergeführt. 

.  .Dia  Amidosäui^e  vertrügt  eine  .ziemliqb  holif ,  Temperatur  ohne 
iifih  :Vn  aeraetzeu,  .erst,  bei  280°;  C.  wird  sie  zerlegt  o^tor. Bildung 
eines  Sublimats  und.  mit  Zuriicklassung  einer  schwor  yerbreanli- 
eben  Kohle..  DiiQ  wäeuyrige  Lösung  sowohl  der  ireieu.  £|^i;tre  als 
ihrer  ohlorwasserfitoüsauren  Verbindung,  wird  durch  Jiinlei^en  von 
salpetriger  Sünre.  vollständig  in  Diazosalicylsäure  umgewandelt . 

Die  vorgenommeneu   Analysen  der   AmidosalicylsJl^ure..^gaben 
folgende  Kesultate : 

I.  0,6025  Qrm.  bei  110°  Q,  .getrocknel^.  ^ore  wurde  mif  Kupfero^jd 
unter  Vorlegung  you  metallischem  Kupfer -und  später  im  Sauerttoffstrom 
verbrannt  ')»  an^  lieferte  1,211  Grm.  Kohlensäure  entsprechend  54,77  p.  C. 
Kohlenstoft*  und  0,2555  GHrm.  Wasser  entsprechend  4,71  p    C.  Wasserstoff. 

II.  0,869  Grm.  gaben  nach  Dümas^  Methode  der  ^tickstoffbtstiminuiig 
64,7  CC.  Stickstoff  von  a"*  und  760inn  Druck,  wsloke  0,0811^  Grm.  wie|ptn 
=  9,37  p.  C.  ,:..... 

Dieae  Zahlen  stin^roen  zu,  der  Formel: 

wie  sieh  aus  folgender  Zusammenstellung  ergiebt : 

berechnet  gefunden 


I.        II. 

Cm    84 

54,90 

54,77      — 

Ht        7 

4,57 

4,71      - 

N       14 

9,15 

—    9,37 

Ofi      48 

31,88 

—      — 

153  100,00 
Demnach  hil^et  sich  die  Amidosaljcorlsäure  .  imch.  folgender  G^icl\iiiig:. 
C^,NO,n    I-  6H  =^  C^liNOg  -f  4H0 
Nitrosalicylsäure.  Amidosalicylsäure. 

Verbindungen  der  AmidosalieylsHüre. 
Die    Amidosaiic\*lsäure   8chlicsst   sich   hinsichtlich    ihrer   ratio- 
nellen Constitution  wie  auch  nacli  ihrem  chemischen  Verhalten  an 


-  "'  1)  Um  Wied^holungen  SQ  vermt*idcn,  bemerke  ich  ein  für  alleinal,  dasi 
aile'ia  dieser  Arbeil  aufgefiUbuken  Allmosen  immer  mit  Kapfeiosyd  tmUH 
V0<hieet*voi)  ,|kju|^Vr  uiid.  iiach^or   i|ik  .^«uiera^flstropne  stattgefunden  Hekf^Uf 
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di«  übrigen  Amidosftareti  an.  Sie  besitzt  wie  diese  Bowobl  «anre 
Eigemiehaften  als  ancb  basische  und  vereinigt  sich  in  Folge  leta* 
terer  mit  starken  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen,  in  denen 
•ie  alt  Basis  ftingirt  Offenbar  ist  es  das  im  BadicsJ  statt  eines 
Aeq.  Wasserstoff  eingetretene  Amid,  welches  die  stark  sauren  £ir 
gensebaften  der  Salioylsünre  abschwächt  und  die  baaischen  Eigen- 
schaften der  Amidosäure  bedingt. 

Die  Darstellung  der  eigentlichen  Salze  der  Amidosalicylsfture, 
in  welcher  sie  die  Rolle  der  Sttnre  spielt,  ist  mit  eigen thH ml i eben 
Schwierigkeiten  verbunden,  welche  hauptsächlich  in  der  leichten 
ZersetBUngsfähigkeit  derselben  ihren  Grund  haben.  Im  trockenen 
Zustande  sind  sie  von  grösster  Beständigkeit,  ihre  J^ösungen  aber 
erieiden  sofori  eine  Zersetzung,  welche  sich  durch  Abscheidung 
▼on  braunen,  harzartigen  Flocken  bemerkUch  macht.  Ich  habe 
Abstand  genommen,  die  einzelnen  Salze  in  dem  zur  Analyse  taug-^ 
liehen  Zustand  darzustellen  und  mich  begnügt,  sie  im  Allgemeinen 
SU  charakterisiren. 

Die  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  man  erhäh 
sie  ziemlich  rein,  wenn  man  eine  alkohol&che  Lösung  des  Oxyd- 
hydrats  smr  Neutralisirung  der  festen  Säure  benutzt  Dieselbe  löst 
sich  leicht  darin  auf,  sofort  färbt  sich  aber  die  Flüssigkeit  inten- 
siv braun  und  beim  langsamen  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man 
sowohl  das  Kali-  als  Natronsalz  in  schönen  laugen  Nadeln,  die 
aber  immer  intensiv  schwarzbraun  gefärbt  und  mit  der  leidigen 
braunen  Substanz  mehr  oder  weniger  verunreinigt  sind.  Am  bes- 
sten  gelingt  die  Reindarstellung  des  Ammoniaksalzes  dadurch,  dass 
man  eine  concentrirte  alkoholische  Ammoniaklösung  mit  überschüs- 
siger Amidosänrc  zusammenbringt.  Beim  Abfiltriren  von  der  un-* 
gelösten  freien  SMure  krystallisirt  dasselbe  nach  einiger  Zeit  in 
langen,  spiessigen  Nadeln  aus,  zwar  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
färbt, aber  ziemlich  frei  von  dem  Zersetzungsproduct. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  ebenfalls  in  Wasser 
leicht  löriich,  man  erhält  sie  (freilich  auch  nur  in  unreinem  Zu- 
stande) darek  Kochen  der  in  Wasser  suspendirten  freien  Amido» 
sänre  mit  den  kohlensauren  Salzen.  Sie  krystallisiren  in  Nadeln, 
die  aber  auch  immer   tief  schwarzbraun  getürbt  sind^  tm  trocknen 
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ZiKBtande  verlieren  sie  ihren  ursprünglichen  Glans  und  werden 
matt,  was  wahrscheinlich  von  einem  Verluste  an  Krystallwaaser 
herrührt. 

Mit  den  schweren  Metalloxyden  bildet  die  Aoiidosalicyliäure 
in'  Wamer  schwer  lösliche  Salze,  mau  erhält  sie  als  Niederschläge, 
wenn  man  die  neutrale  Löeung  des  AmmoniaksalBes  mit  den  be- 
treffenden Metallsalzlösungen  versetzt.  Am  nnbestftndigsten  von 
dif^Aen  ist  da»  dilhorsalz;  die  weisslioh  gelatinöse  Masse  färbt  sich 
Sehr  baM  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  schwarz. 
Diese  Reduction  tritt  augenblicklich  ein,  wenn  eine  heiflse  Lö- 
sung des  Ammoniaksalzes  mit  salpeteraatirem  Silber  venetst 
wird.  —  Das  Bleisalz  erhält  man  ebensowohl  als  weissen  Niede^ 
schlag  bei  Zusatz  von  Bleilösnng  zu  dem  Ammoniaksalz;  dasselbe 
löst  sich  in  viel  kochendem  Wasser  anf  und  scheidet  sieh  in  gelb- 
lich schillernden  Blättchen  ab.  Jedoch  ist  die  Ansbeo&e  an  diesen 
Krjstallen  eine  sehr  geringe,  da  ein  grosser  l'heil  der  Säure  zer- 
setzt wird  und  als  unauflösliche  schwarze  Masse  zurückbleibt.  •*-* 
Amidosalicylsaures  Knpferoxyd,  wie  das  Bleisalz  erbalten,  ist  ein 
käsiger  malachitgrüner  Niederschlag. 

Viel  beständiger  als  die  Verbindungen  mit  Metalloxyden  sind 
die,  welche  die  Amidosalicylsänre  mit  Säuren  eingehL 
ChtorwaaserUoff'-AmidosalicyUaure. 

HO  .  (Ci4H4,HjN,)02A»UCl 

Die  Darstellung  derselben' ist  schodn  S.  324  beschrieben.  Sie 
krystallisirt  in  schönen,  langen  Nadclny  die  aber  nur  bei  Anwen- 
dung der  oben  erwähnten  Vorsichtsmassregeln  '  farblos  erhalten 
werden  können.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  sehr  leicht  in 
heissem  Wasser  und  kochendem  Alkohol ;  die  i^islichkeit  wird  be- 
deutend erhöht,  wenn  man  salzsäurehaltiges  Wasser  anwendet. 
Ihre  Lösungen  sind  höchst  unbeständig;  sie  bräunen  sich  schon 
nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft.  In  tnicknem  Zustand  erträgt  sie 
die  Temperatur  des  Wasserbades  ohne  zersetzt  zu  werden,  erst  bei 
höherer  Temperatur  verkohlt  sie -unter  Ausgabe  von  J&alzsfture-' 
dämpfej).  Verbindungen  derselben,  wie.  sie  die  cililörwasseraiofi- 
saure  AmidobanzoiisänTe  mit  Platinoblorid  lundGoldirlilond:  eingebt, 
eobisüren  nieht,  da  ihre*  Lösung    bei  Zusatz    dieser  GSikrride  nnter 


Abflcheidtmg  Ton  brattiieii  Flocken  zersetKl  > wird.  Mit  CUorsiii« 
verbindet  sie  sieh  zu  dem  schon  oben  bei  ihrer  Darstellnhg'  e);^ 
wShnten,  in  schönen  ÄtlRSgfÄnüenden  BiJCttcheVi  krystallisirten  Kör- 
per, desiett  Zusammensetzung  ich  übrigens  riicht  weiter  festgestellt 
habe.  ■•...■. 

I.  (^,638  Oftn.  lifsVarten  t;087  KöhlensHtire  un^  0,25  W«is«r  entsfnre- 
di«nd^  44,t  p.  C.  Kohlenstoff  und  4,8  p.  a  Wasserstoff 

II.  0,848  Grm»  mit. Kalk  f$eglüht  uad  in  chemisch  reintr  SalpoterslUuw 
gelöst  ,lie£srtea,  nach  Fftllen  mit  Salpetersäure m  S:^ilber  Q,t584  Cklorsilbor  ent: 
sprechend  18,7.  p.C.  Chlor. , 

Die  geftindf ntn  Zahlen  entsprechen  der  oben  ang^egebenen  Formel,  wie 
folg^ende   Kasammensttllnnf^  ergfebt. 


.' 

bereehnet 

'•         ...■!■      .1'.          '• 

gOThTiuen 

I      n. 

Cii 

84     44ji      ■  ■<. 

44,82      — 

H. 

8       4,2 

4,86      - 

N  ^ 

14       7,4 

•    .    --        — 

Cl 

36,6  18,7 

-   .18,7 

^«- 

48      25.4 

—        — 

189,6     100,0 

Jwiw€U8eritioff-^AtnidQ$(dirylsäure. 
HO  .  (C<4H,iH2N,02)()i,HJ. 
Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  schon  S.  323  beschrieben : 
sie  resnltirt  direct,  wenn  man  die.  Nitvosalicylsaure  durch  iiber- 
schiisäige  Jodwasserstoffsaure  in  Amidösallcylsäure  überHihrt  oder 
durch  Auflösen  der  fi^eien  Ain.ii($9salicy)s)fut'o  in  farblos  starker  Jod- 
wasserstof!s«^nre.  Av|S  concentrirter,  Lösung  scheidet  sie  si^h  in 
schönen,  gelblich  geftirbten  Blättchen  ab,  au«  yerdiinnter  Lösung 
erhält  man  sie  bei  langsamem  Erkalten  in  langen  Nadeln,  die  gans 
der  chlorwasserstpffsauren  Amidosalicylsäure  gleichen.  Die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  sind  dieselben,  wie  bei  dieser,  nur  mit  dem 
Unterschied,  dass  die  Lösungen  sich  nicht  au  der  Luft  zcraetsen, 
besonders  wenn  sie  etwas  freie  Jod  Wasserstoff  säure  enthalten.  Ve^r; 
dUnnt  man  die  wKssrige  Lösung  mit  sehr  viel  Wasser,  so  wird  die 
Verwandtschaft  der  Jodwasserstoffsäure  zur  Amidosalicylsäure  auf- 
gehoben und  es  krystallisirt  freie  Amidosäuro  aus. 

0,4621  Grra.  lieferten   0,5064  Kohlensäure '  niftl»  0,1 1926  Wasser  entipre- 
chend  29,8  p.C.  Kohlenstoff   und    2,9  p.C.  Wasserstoff.     IfTsiofa  der  oben  an- 
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gogcbeiieii  Formel  bt rechnen  sieh  39,0  p.C.   Kobleastöff  and  9»6  p.C.  Wai- 
Mntoff. 

Schwefehäure-Amid09^ic^häitre. 
2[H0  .  (Ci4H^,H,N,08)Os],2HO  .  ä^O^  4  2ftq. 
Setzt  man  zu  einer  coucentrirten  heissen  Lösung  von  Chlpr* 
wASAerstoff-AuiidoBäure  mäsBig  verdiüimte  Schwof el^ure,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  det  Flüssigkeit  die  schwefelsanre  Verbin- 
dnng  in  schönen  farblosen  SSnlen  ans.  Dieselbe  ist,  wie  schon 
die  Darstellung  zeigt,  schwerer  löslich  in  Wasser  a!s  die  Chlor- 
wasserstoff-Amidosalicjlsäuro;  sie  löst  sich  ausserdem,  wenn  auch 
schwer,  in  Alkohol.  Man  kann  sie  leichter  als  die  vorigen  Ver- 
bindungen aus  Wasser  uinkrystallisiren,  w#ii  sie  sich  aus  der  heis- 
sen Lösung  sofort,  noch  bevor  die  Bräunung  der  Flüssigkeit  be- 
ginnt, ausscheidet.  Sie  enthalt  2  Aeq.  Krystaliw asser,  welches  sie 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Tempcrathr  theilweisse  verliert,  in 
Folge  dessen  nehmen  die  schönen  diamantglSnzenden  Säulen  ein 
porzellanartiges  Aussehen  an. 

1,6055  Grm.  verlieren  bei  110''  C.  0,0^66^  Grm.  Wnsier,  was  4,0  p.C. 
entspricht.    Die  Theorie  verlan)2^t  4,4  p.C. 

0,7787  Grm.  in  Wasser  unter  Stuatss  von  SalisKare  gelöste  Substanz, 
die  vorher  bei  1 10°  C.  ifetrockuet  war,  lieferten  beim  Fällen  mit  Chlorba- 
ryum  0,4638  schwefelsauren  Baryt  =  7,9  p.C*  iächwefel.  Nach  obiger 
Formel  berechnen  sich  7,8  p.C^ 

Diaxosiüie>lsNure. 

HO  .  (c„g»J0,)l€A)0. 

Es  ist  bereit«  S.  326  erwähnt,  dass  die  salpetrige  Säure  sowohl 
die  freie  Amidoftäure  als  deren  Verbindungen  mit  Säuren  vollstän 
dig  in  Diazosäure  umwandelt.  Diese  Reaction,  welche  bei  den 
Amidosäuren  aus  der  Keilie  der  aroniati.scheu  Säuren  in  der  Weise 
vor  sich  geht,  dass  1  Atom  salpetrige  Säure  mit  1  Atom  Amido- 
sfiure  in  Wechselwirkung  tritt  ^),  vcrlKuft  hier  ganz  in  derselben 
Weise,  welche  der  Entdecker  dieser  Keaction  Griess  bei  den 
Amidosäuren    aus   der    Phenylgruppe  ^  beobachtet  hat :  es  wirken 


1)  Annal   d.  Glmm.  OXVII.  1. 
8>  Da«.  CXiJI.  20i.         . 


hier  g]eiche,A,tpn],e  sulp^tnge  Säure,  und  AmidosUnro  aiifeinaDd^.. 
Ui^ßß  J^nUtehvaa^  i^r  Diazosalicylsäure  scheint  mir  ein  doppeltet 
luterease  xt|  babeo,  ^enn  eininal  liefert  sie  no^h  einen  weitern 
Beleg.  dafQ^f  diof»  s^e  wirklich  in  die  Kl/^se  der  Amidosäuren  ge> 
hört,  da  nach -der  Gr.i/^fs  sehen  Beobi^chtnng  die  salpetrige  8äure 
nur  da^n  sticbtpSbi^tige  Körper  erzengt,  wenn  sie  auf  Verbin- 
dungen, einwirkt»  in  denen  Anxid  a^9  Wasserstoff  vertretend  ansu; 
nehmen  ist  1)«  Füx^  andere  aber,  glaube  ich,  liegt  in  dem  Auf- 
treten der  freien  DiazofKure  der  Beweis,  dass  in  der  Amidosali- 
cylsäure  das  wirkliche  Phenylrfidical  noch  existirt,  demi  bis  jetzt 
ist  dieser  Körpe^v  nur  untej:  den  Abkömmlingen  aus  der  Phenyl- 
groppe  beobachtet,  wKhrepd,  nie  oben  bemeirkt,  die  Amidosäuren 
Ana  der  Reihe  der  i^roraatisclien  Sänren,  in  denen  das  Benzjlrad|: 
caliodeor  Komolog^  .davon  exjatiren,  bei.  der  Einwirkung  der  sal- 
petrigen ^urf  fach  der  G  r  i  e  s  s'sitben  Beobachtnng  nur  in  Diazo- 
Amido|sKur«D  AbergeÜtihrt  werden  konnten  ^). 

Die  Darstellung:  der  l^iazoi^^ure  ist  ganz  analog  der  des  Dia* 
zonitrophenols.  Man  leitet,  einen  Strom  salpetriger  Skure  in  eine 
alkoholisch^  Lösung  von  Chlorwasserstoff- Amidosalicjlsaure;  nach 
kurzer  Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  eines  schwach  röthlich  ge- 
färbten  Körpers  ip  schönen  Nadeln,  dessen  Menge  rasch  zunimmt, 
so  dasa  b?i  eipigqr  Conc^ntratjion  der  Flüssigkeit  die  ganze  Lösung 
erstarrt.  Für  eine^  AbktihhiDg  braucht  man  nich^  siu  sorgen,  da 
die  Diazosalieylsäure  ein  ziemlich  beständiger  Körper  ist«  Den 
Punkt,  wo  alle  Amidosäure  in  Diaa^osliure  umgewandelt  ist,  erkennt 
man  leicht  daran,  doss  dio  Ausscheidung  der  Krjstalle  nicht  mehr 
zanimmt.  Man  unt<^rbriclit  dann  das  Kinleiten,  filtrirt  ab,  um  die 
Mutterlauge  zu  entlernen,  und  witscht  die  voluminöse  Masse  auf 
dem     Filter    so    lange    mit    kaltem    Wasser   aus,    bis   die    durch- 


1;  Da».  CXX!.  2;>7. 

2)  GricMH  hnt  ^way  bcobachb.t,  das»  iii  öulpv'teruaurer  Lösuug  die  Ami- 
dohenzoesäiire  durch  .sa!petrio:e  Säure  nicht  iu  Diazoamidobenzoesäure  üher- 
eeiriJrrt  vrini,  sondern  in  freie  Diazo>«nre,  die  aber  im  EntÄtchungsmomente 
»ich  solort  mit  Salpetcr&Kurt-  verbindet,  »o  das«  auf  directeni 'Weg©  nieiiialt 
die  freie  Diazoüäure  euttteht.     Annal.  d.  Cheiu.  CXX.   126. 
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laufende  Flüssigkeit  keine  »anre  Renetion  mehr  ireigti  Die  Ver- 
bindung der  Artiidosalicylsäure  mit  ChlorWas^ötstorffsiftire  efnpfieblt 
sdcb  besonders  xJessbalb  zur  Darstellung,  '^l^il  "f^ie^liicb  am  leicbte- 
sten  lu  Alkohol  lost,  jedoch  kann  man  ebensowohl  die  Itcliwefe!- 
saure  Verbindung  oder  auch  die  im  Alkohol  süspeudirte  Amido* 
salicylsfiure  nehmen.  Bei  Anwrndung  'ron  alkoiibllsehen  Lösungen 
erhiilt  man  die  Diazoverbindnng  am  weni^ten  "  ge^Krbt ;  ü^rigenÄ 
bildnt  sie  sich  ebenso  leicht  bei  Anwendung  rou  Wässrigen  LSbuu- 
gen;  meistentheils  benutzte  ich  eine  kalte  'wässrige  Lösung  der 
Chlorwasserstoff-AmidösKure  zur  Dai^töllun^.         -  i 

Die  trooktie  DiazodalicylisRure  bildet  einen  atrs  feinen  Nhidelu 
besttshenden  atlasglftnzenden  Filz,  der' je  nach  der  Concenti^ioa 
der  angewandten  Flüssigkeiten  verschieden  gefftrbt  ist,  vom  reineA 
Orangcgelb  bis  ius  Silbergrau c.  Diese  Bchrtttiilingen  in  der  F*i*- 
bung  schlicsscn  aber  den  geringsteh  Uhtettrchied  iti  der  Zusam- 
mensetzung völlig  aus,  wie  sieh  dies!)  aus-  den  Atfälyseti  der  bei 
verschiedenen  Darstelhingen  gewomven^n  Pprtdtfct^'  ergali. 

Die  Diazosalicjlsilure  -  verträgt  die  Tempfe^fctur  des  Wauser- 
bades,  bei  etwas  höherer  Temperatur  verpufft  sie  mit  Hinterlas- 
sung eines  eigenthümlichen  ockerfarbigen  Körper».  Die  Zerlegung; 
geschieht  unter  Ausgabe  von  allem  Stickstoff.  Sie  ist  gerUch-  Und 
geschmacklos  und  löW  sich  ohne  Zerlegung  tvcder  in  Wasser  noch 
in  Aether.  Beith  längeren  Köchen  mit  Weissem  Wasser  geht  nn- 
tef  iStickstoflfeiitwicklQiig  eine  Zersetzung  vor  sich,  alle  Diasfisämre 
Verschwindet  txnd  beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  harzig  brauncf 
Körper  aus,  der  geringe  Metigen  einer  krystallibischen  SXui-e  ent- 
halt, von  welcher  weiter  unten  die  Hede  sein  ^\td. 

Die  Diazosalicylsäure  Ibkt  sich  iii  ÖOproceutigem  heissen  Al- 
kohol auf  und  krystallisirt  beim  Krkalteh  unverftndert  wiedrr  aus. 
Kocht  man  Inngerc  Zeit  die  alkoholische  Flüssigkeit,  so  th'ngt  Stick- 
stoffe iitwicklung  an  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit,  dampft  man 
nachher  den  Alkohol  ab,  so  erstarrt  der  Rückstand  zu  einer  aus 
braunen  Nadeln  bestehe n«leu  Masse,  die  nach  dem  Unikrystallisi- 
ren  und  nach  Entfärbung  durch  Thierkohle  sich  als  reine  Salicjl- 
»äure  eweiset. 


B».  Schmitt,  Ueber  einjfe  neue  Derivi^t^  Af r  SAliqrlsXttr«^       333; 

Sehr  eigeatbUmlkh  .ist  das  Yerhalten  der  DiassostturQ  gegen 
die  starken  Min.eralsHureu.  Chlor-  und  Bromwasseratoffsfinre  sowie 
Salpetersäure  von  mftsjsiger  C'oncentratipn  löseQ .  si^  b«i  vorsichti- 
gem Erhitzen  aiiff,  beim  Krkalteu  krystalllsiren  Verbindungen  der 
piszosXnre  mit  den  betreffenden  Blinren  aus,,  di^  ieb  noch  weiter 
beschreiben  werde.  Kocbt  niat^  aber  diese  Lösungen  .längere  Zeit, 
so  geht  Stick9toffent\yiv:klung  vor  sich  un.d  bc^im  Erkalten  scheidet 
sieh  eine  braune,  harzartige  ^^asse  aus. 

Andera  verbitlt:  ,sieb  die,  I>iazo9alicyl8äare  gegen  Jodwasser- 
Btoflfsttare^  Macht  mai|  apf  die  freie  Diasosfture  einen:  Aufguss  von 
coneentrirter  Jodw^serstofibiäure  und  ;  erwänpt  vorsichtig,  so  ent- 
wickelt sich  Stickstoff  so  stUnoifsch, '  das?,  die|  ßeaetiofi  in  einem 
grossen  (^^fH${)  yovgen,onimen  werd^i^  uiu^s, .  weil,  sonst  leicht  ein 
Uebj^rscbäuvn^n  4.e>*  Mf<*^  stattfind«*.^,  qnd  i^a  bildet  siph  spfort.  ein 
krystullinisch-gelb  gei'ärbter  Niedei-schlag  von  Jodsalicylsäure 

I.  Of^ldÖ  Griii^  pia«)8ali«yli)&urts  wie -sie  aus  der  wUs^ri^en  L^ttung 
d«r  ChlorwAsievstoff-AmidosHliCjyUäure  beim  Behandeln  ;iiit  sa|potriger  Säure 
erhalten  wirä,  wurden  im  Vacuuui  getrocknet  Verbrannt  und  lieferten  0^7855 
Koblftns2(tFre  ühd  0,0965  Wasser,  entsprechend  M;06  p.C'  Kohlenstoff  und' 
2,55  p  C.  Wanserstoff.  / 

II.  0,363  Grm.  JDtiasvHiiar«,  wt lohe  aus  90prQceQt..< Alkohol  umkrystal- 
liairt  war,  lieferten  0,673  Gnu.,  Jfphlensäure.  =:  5t,09  p.C  Kohlenstoff  und 
0,^86  Wasser  =  2,688  p  C.  Wasserstoff. 

IIL  0,5*29  Qrm.  piazQsalicylsäure,  welche  durch  Behandeln  von  fester 
AifiidosaVicylsäu're,  die  iu  Alkohol  äuspendirt  war,  mit  salpetriger  Stfure 
dargestellt  wüirde,  llet^rteu  M  Resultai'  der  Analysi  0,9896  Grm.  Kofaltn-^ 
»Inr«  entspreehi^nfl  61,01  p.C.  Kohlenstolft,  uttd  0,182  Wasser  «ntvprtehMid 
3,66  p.c.  Wasfbr»(offv 

IT.;  0,4935  Groju  Diaaos&ure  lieferten  68,8^.  CC  läUc^toff  bei  0*  C. 
und.  760iniu  Druck  =^  0,086717  Grm.^  Stickstoff  =  17,86  p.C. 

Die  gefundene^  Zable^i  vpu  allen  ^najlysen,  die  mit  der  Diazpsäure  aus- 
geführt wurden,  welche  durch  verschiedenste  Darstellung  erhalten  war,  stim- 
meii  mit  der  o^en  ktifgestellten  Formel :  Cj  4H4N2O«;  wie  folgende  Tabelle  selgt : 


IV 


•    berechnet 

gefondeu 

•'  •• 

I. 

""TT      ^llT 

.  €,♦  '  84.    öl,2t 

6I4O6 

61,09        51,01 

H*       4      2,44 

2,56 

2,63          2,56 

Nj     28      17,07 

— 

—             — 

0,'  48     29,28 

■    '   ^ 

-i             -^ 

164    100,00 

—  17,86 
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Die  Bitdang  der  Diazosalicylsfftire  au»  der  AmidoäalicyliSare 
ISBBt  sich  demnach  dnrch  folgende  Gleichnng  darstellen: 
C\4H7NOej  -f  NO3  =  CnH.NaO^  +  3H0. 
Die  ans  der  DiazosXure  dnrch  iKngeres  Kochen  mit  Alkohol 
regenerirte  SalicylsSure  wurde  analjsii^t,  ich  nnterlaäse  aber  den 
Beleg  hinzuzufügen.  Ebenso  wurde  die  aus  der  DiaEosfture  dnrch 
Jodwasserstoffiiänre  gewonnene  JodilalicylsXure  der  Analyse  unter 
worfen.  Ich  halte  auch  hier  die  Mittheilung  der  analytischen  Be- 
lege fllr  überfldsBig,  da  alle  Reactiomen  und  Eigenschaften  dersel- 
ben genau  mit  der  von  Lautemann  entdeckten  Jodsali cylsSnre  ') 
Übereinstimmen.  Bemerkt  sei  Übrigens  noch,  dass  die  oben  8.  332 
nUher  beschriebene  Bildung  der  JodsalicylsHuve  aus  der  Diasosa- 
licylsSure  eine  so  glatte  uhd  einfache  Reaction  ist,  dass  diese  Dar* 
stellungsmetbode  iich  bei  weitem  mehr  als  die  von  Laute  mann 
empfielt.  ' 

Ich  möchte  hier  parenthetisch  die  Beschreibung  des  Monojod- 
salicylsäureäthers  beifügen,  welchen  ich  mir  zu  andern  Übrigens 
erfolglos  gebliebeneu  Versuchen  aus  der  in  obiger  Art  gewonne- 
nen JodsalicylsRare  darstellte. 

Monojo4talicffisaure$  Aethyloaeyd, 
C,HjO.C,,(H,JO,)03. 
Die  Aetherificirung  der  Monojodsalicylsäüre  gelingt  nicht,  wenn 
man  die  alkoholische  Lösung  der  Sfiure  mit  Chlorwasserstofisäure 
stfttigt.  Behandelt  man  aber  das  jodsalicylsaure  Silberozyd  mit 
JodMthyl»  welches  man  mit  Alkohol  verdünnt,  und  zwar  ao,  dass 
die  Mischung  in  einem  Kolben,  der  mit  aufwärtsaCebendem  Lie- 
big'dch4)n  Köhler  verbunden  ist,  längere  Zeit  ko«ht,  so  scheidet 
sich  Jodsilber  aus.  Filtrirt  man  dasselbe  ab,  so  gewinnt  man  den 
Aether  nebst  etwas  freiem  JodXthyl  in  Alkohol  gelöst.  Nach  dem 
AbdestiUiren  des  Jodäthyls  erstarrt  der  Kttqkstand  zu  einer  aus 
langen  Nadeln  bestehenden  Masse,  die  aber  immer  etwas  braun 
gefärbt  ist.  Am  besten  reinigt  man  den  Aether  und  erhält  ihn 
farblos,  wenn  man  ihn  in  Alkohol  löst  und  durch  Wasser  fällt:  er 


1)  Laute  mann,    Beitrag  zur  Keuutuiss  der  ^«licylalluren»     Inaugural- 
dlMertotion.    Marb.  1861.     Ö.  6.  '  .,  7,,"    .  .  ' 
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ßchliCgt  glA  däxkn  als  eiae  farblose  käsiig^  Magae  nieder«  Löst  man 
ihu  uaoh  dem  Abfiltriren  wieder  in  Alko^i»!,  so  bekommt  man  ihn 
beim  VerdtmsteM  in.,a0jböiien,  langen,  farblosen  Nadeln.  Derselbe 
ist  in  Alkohol  Und  Aether  leloht  löslich,  iti  kochendem  Walser 
scbmiUt  er  und  verflüclitigt.  si^^  etH'48  mit  .den  WaaaerdKmpfen. 
Der  Schmelgpunkt  des.  JedsalicyMure<(thers  liegt  awisben  70^  mid 
71^  C.y  er  Usst  siabnipht  uuveiändert  destilliren»  sondern  erfährt 
dabei  eine  partieUe  ^terseUu^ng .  u^ter  Bräunung,  wie  man  schon 
ans  dem  Gerüche  nach  Jodphenyl  schliesseiv  kann.  Mit  Kalilauge 
gek<^cht  wird  er  fiserlegt.  Myeine  Versuche,  durch  Evhitsen  mit  con- 
centrirtem  wfissrigem  Ammoniak  «aus  dorn  Aether  di^  Amidosali- 
cjlsMure  au  regenerireo,  sowie.  ;durcii .  Behandeln  mit  Aetbjlamin 
die  Aethylaraidosali^lsMure  darzustellen,  sind  bis  jetzt  erfolglo« 
geblieben.  Eä  erfolgte  immer '^ihie  Spaltung  der  Salicylsfture  in 
Kohlensäure  und  eine  Phenylverbindung. 

0,4952  Qrui.  des  Aether^  lieferten  verbrannt  0,6738  Kohlensäure  = 
34,1  p.c.  Kohlenstoff,  und  0,1465  Wasser  =--'  8,2  p.C.  Wasserstoff.  Diese 
Zahlen  entsprechen  hinreichend  genau  der  aufgestellten  Formel:  C]^H9J0g, 
diese  verlangt  36,9  p,C.  Roblenstp^  und  3,0  p.C.  Wasserstuff. 

Verbindungen,  der  DiaKoaalieyielfcare. 

; '  Chlorwus$ei'(dQff'''Di(iiiOiMlicyi$äure* 

HO  .  C,  JHO2  03,HC1  -h  2aq. 

:   .-.  'Na   \ 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ergiebt  sich  aus  dem  3.  332 
Mitgetheilten,  man  erhttft  sie  aus  der  concentrttten  salzsauren  Lö- 
sung in  schönen,  langen  Prbmen.  Da  sie  Behandeln  mit  Wasser 
nicht  yerträgt,  so  mfIBs  ntaU  die  Krystalle  durch  Auspressen  von 
der  Mutterlauge  befreien  und  erhält  sie  dann  farblos  und  diamant- 
glänzend. Beim  Uebergiessen  mit  Wasser  verlieren  sie  sofort  den 
Glans  und  die  langen  Prismen  zerfallen  jn  kleine  uad eiförmige 
Krystalle,  das  Wasser  spaltet  nttmlich  den  Körper  gerade  auf  in 
seine  Bestandtheile,  d^lorfvasserstoffsfiure  geht  in  Lösung  mit  Hin- 
terlassung der  freien  Diaapsüure.  Die  auf  solche  Art  erhaltene 
Diasoaänre  ist  yoUkpmmen  farblos.  Versetzt  man  die  salssaure 
Losung  mit  Flatinjehlorid,  so  (ällt  bei  einigermassen  coneentrirter . 
FlOMigJl^eit  ,die  P,latinverblndiuif  aU  gelber  krystallinischer  Nieder*; 
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schlag  Bu  Boden,  aus  verdünnteren  Lösungen  scheidet  sich  Chlor- 
wasserstoff-DiaBosalieylsXtire- Platinchlorid  in  schönen  goldgelben 
Nadeln  aus.  Ebenso  existirt  eine  Verbindnug  mit  <ioldchlorid, 
welche  auf  dieselbe  Weise  wie  die  Platinrerbindung  sich  bildet 
Die  Chlorwasserstoff-DlaBosalicjlsäfire  kryst^lüsirt  mit  2  Aeq.  Kiy- 
statlwasser,  welche  aber  nicht,  ohn^  die  Verbindung  2U  zerstören, 
entfernt  werden  können^  bei  100^  U.gebt  nämlich  nicht  allein  das 
Wasser,  sondern  auch  die  ChlorwasserstoffsKure  fort  und  es  bleibt 
die  freie  Diazosäure  EurHck. 

Das  Resultat  der   mit    der  ■  Chlorwasserstoff-DiasosKure  vorge- 
nommenen Analysen  ist  folgendes  :       ' 

>•  0,7990  Grm.  bei  100"  €.•  < Diese  Temperatur  muM  sehr  gfeaau  eilige- 
halten  werden,  weil  schon  bei  110°  C^.  .eik^e  ,VQlUtüu4ige.  Zenstsung  unter 
Yerpuffung  stattfindet)  verlieren. 0,20] 5  Qrm.  ==  2Q,2  p.C.  Wasser  +  Chler- 
wasserstoffsäure,  die  Theorie  verlangt  24,9  p.C.  ; . , 

I.  0,6702  Qrm.  lufttrockne  Chlorwasserstoff  Diasosäure  lieferten  0,9566 
Kohlensäure  =  38,8  p.C.  Kohlenstoff,  lind  0,2086  Wasser  =r  S,4  p.C  Was- 
serstoff. 

II.  Dieselbe  Substanz  lieferte  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  mit  Was- 
ser gekocht  und  durch  salpet^rsaures  Silber  gefällt  bei  Anwendung  von 
0,6376  Grm.  0,4168  AgC*i>^'W,1'^t>r#:  Cblhri"»  "•''•"  ^  *'  ^ 

III.  0,7807  Grm.-  lieferten  nach  4er  Puma S^sehen  Methode  der  Stick- 
stoffbestimmung behaudelt  81,5  C.C.  Stickstoff  bei  O"*  C.  und  760'ani  0,10224 
Grm.  ='  13,0  p.C.        ,  •       .  i  » 

Diese  Zahlen  entsprechen  hinreicliend  genau  der  oben  aufgestellten  For- 
uiel:  CMHjNaClOfi.  .  ,  ^ 


, 

bejcechnet  . 

..     .  ;    gpfftn4e» 

. 

..  iri'^'rurriiiiL 
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84      38,4        . 

■..-.  39,ß..    ......   ,- 

H, 

7        3,2 
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28       12,9 
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36,6   16,2 

•   "--ie;!--  ^-- 

Os 

04      «9,8      "' 

"■^  "■  —  •     — 

218,6  100,0 

Salzsäure-DiaüölsaHcyUäure-'Platinchlorid. 

CäHiNaOe,HCfl,Pteii. 

■  ■'  Wie  oben  angegeben,    erhfilt   tilan  dresii' Do|]rpelverblndQng(  in 

ttlidnen  lakigen   gelben   Prismen,    itenn   mkn'  die   heisse  sak^aiDre 

LlSstxDg  der  Diatösällc^lsHüt^,    welchre   nitbt  cüttcehtHrt  seitr  darf, 
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mit  Platinclilorid  versetzt  und  langsam  verdunsten  lässt.  Durch 
Hinzutritt  des  Platinclrlorid«  erlangt  die  salzsanre  Diazosalicyl- 
süure  eine  viel  grössere  Besfitndigkeit,'  sie-  verträgt,  oluie  sich  zu 
Terfindem,  die  Temperatur  des  Wasserbades.  Erst  in  höherer  Tem- 
peratur tritt  eine  Zerlegung  ein,  die  nicht  ohne  Interesse  ist.  Es 
sQbHmirt  nKmlich  MonochlorsalicylsRure  in  reicher  Menge  und  als 
KiickfltAnd  bleibt  motallisclies  Platin  mit  etwas  Kohle.  Wasser 
wirkt  auf  die  Platinverbindung  zerlegend  ein,  entzieht  derselben 
das  Platiüfehlotid  nebst  der  ChlorwasBerstoffsJCure  und  die  freie 
Diazosänre  bleibt  ungelöst  zurHck. 

I.  0,743  Gmu  Ueterten  bei  der  Verbrennang  0,6006  Kohlensäure  =r 
2i,0  p.C*  IColden»toft  und  0,13^  Walser  .?=  1,9  p.C.  WasserBfcoff. 

II.  -  .0,60^  Qriii^  litjferteu  in  eiuem  Forzellautie^el  heftig  {geglüht  unter 
Z.uiMitz  von  etwas  Salpetorüäure  0,1005  .metHllinches  Platin  h\h  Rückstand -^:^ 
26,3  p.c.     Diese  Zahlen  stimmen  mit  obiger  Formel  ziemlich  genau. 

^berechnet  gefunden 

.      "  I.   ^TT 

22,0    -"  ' 


c* 

84 

88,7 

Hs 

6 

M 

N, 

2S 

7,C 

Cl, 

106,5 

28,8 

Pt 

98,7 

26,7 

0. 

48 

12,9 

-    20,3 

»70,2  100,0 
Die  Verbindungeu  der  Diazosffure  mit  Bromwasserstoffsfture, 
welche  man  auf  dieselbe  Art  wie  die  chlorwasserstoffsaure  Ver- 
bindung in  scbCnon  Prismen  erhält,  sowie  dfe^  DiazosaticylsKure- 
SaipeterBÜure,  die  man  ebenfalls  schön  kiystallisirt  erhalten  kann, 
habe  ich  noch  nicht  weiter  untersucht.  Jedenfalls  sind  diese  Ver- 
bindungen gan«  analog  denjenigen  der  DiazobentOesKure,  deren 
P.  (iriess  in  einer  vorlfCnfigen  Notiz  *)  erwSbnt.  Da  derselbe 
noch  keine  weiteren  Mittheilungen  darüber  gc^macht  hat,  so  möchte  ich 
meinem  Freunde  nicht  vorgreifen,  von  dem  hoffentlich  bald  detai- 
lirte  Mittheilung  über  die  in  der  vorläufigen  Notiz  behandelten 
Körper  und  deren  Constitution  zu  erwarten  ist. 


1)  Aimal.  d.  Chem.  CXX.  2. 
ZeÜMkrift  f.  Ghein.  u.  Pharm.  IM^.  22 
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MonochlorsalicyUäure» 

HO  .  Ci4(H3,H02,Cl)03. 
Meine  Versncbe,  die  Diazosalicyls&iire  durch  Einwirkung  von 
kochenden  HaloYdwasserstofbtäuren  in  die  betreffenden  Oblor-,  Broni- 
und  JodsalicyljBäuren  Uherzufülireu,  sind  mir  nnr  fUr  die  Jodsali- 
cylsäure  gelungen  vgl.  S.  333.  Kocht  man  die  Salaanure-Diazosa- 
licylsHore  lä'ngere  Zeit  mit  überschüssiger  Salzsäure,  so  üadet  eine 
Umsetzung  statt,  aller  Sticktoü  entweicht  utid  beim  fcirkalten  schei- 
det sich  aus  der  braunen  Flüssigkeit  jener  üfter  erwlilmte  uuer- 
((uickliche  harzartige  Körper  ab  Ebenso  verhIÜt  sich  die  Brom- 
wasserstoffverbindung  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Brotnwasser- 
stoffsäurc.  Die  Monochlorsalicylsäure  ist  bis  jetzt  nicht  rein  dar- 
gestellt, denn  Cahours  ^)  hat  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sa - 
licylsiiure  und  salicylsaures  Kali  ein  Gemenge  von  Mono-  und 
Dichlorsalioylsfiure  erhalten,  die  schwer  von  einander  zu  trennen 
sind.  Man  erhält  sie  aber  sehr  leicht  rein,  wenn  die  Platinver- 
bindung der  Salzstture-Diazosäure  in  einer  Retorte  im  Oelbade  bis 
ani  200'^  0.  erhitzt  wird.  Sie  setzt  sich  im  Halse  als  schöne  lange 
Nadeln  ab,  die  ganz  der  sublimirten  Benzoesäure  gleichen.  Die 
MonochlürsalicylsKure  ist  in  kaltem  Waßser  schwer,  sehr  leicht  in 
heissem  Was.ser  und  Alkohol  löslich,  sie  krjstallisirt  aus  diesen 
Lösungen  in  schönen,  laugen,  farblosen  Nadeln,  die  der  Salicyl- 
siiure  einigermassen  ähnlich  sind»  Sie  schmilat  und  sublimirt  bei 
höherer  Temperatur  untersetzt.  Die  Salze,  welche  sie  mit  den 
Alkalien  bildet,  sind  im  Wasser  lüsUeh;  die  moocchlorsalicylsan* 
ren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sind  darin  unlöslich;  ouin  ge- 
winnt .sie  als  Niederschläge,  wenn  man  ein  Metallsalz  in  w&asrif^ 
Lösung  mit  monochlorsalicylsauröm  Ammoniak  versetzt. 

I.  0,2895  Grm.  ChlorsAlicjlsäure  lieferten  0,428  Qrni.  Kobleiuäiire  = 
48,7  p.c.  C.  und  0,0085  örm.  Wasser  ^-  3,1  p.C  H. 

II.  0,:VJ85  mit  Kalk  geglüht  und  die  salpetersaure  Losung  der  g^eglUh- 
teu  Masse  durch  salpetersatires  Silber  ^efftlU  lieferten  0,^8  Chlortilber  ss 
20,9  p.c. 

Hieraus  bereclmet  sich  die  Formel  der  Chlorsalicylsäure  C14H5CIOS. 


-1)  Annat.  d.  Chem    LH.  340. 
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beruchnet 

gefunden 

c,» 

84      48,7 

48,7      - 

H* 

^        2,9 

8,1     - 

Cl. 

35,6    20,6 

—    20,9 

0, 

48       27,8 

—      _ 

172,6  100,0 
D*(öf  BiläongsproJcess  der   Chlorsalicylsäure    ans  der  Saksfinre- 
Diazodidi>yl8Strro-P)aiinc1i{oridverbindtiiig  lÄsst   sich  durch  folgend© 
Gleichung  veranschaulichen,   wenn    man  den    Knckstand  als  reine<< 
metallisches  Platin  annimmt: 

C\4H^N20g,HCl  -f  PtCla  =  Cj^H-ClOg  -h  Pt  +  2C1. 


Meine  Versuche,  die  Dioxy^al<^f^lsäure  aus  der  Amidosalicyl- 
sänre  darzustellen,  sind  noch  nicht  abgeschlossen,  ich  theile  vor- 
läufig die  bis  jetzt  gemachten  Beobachtungen  mit. 

Leitet  man  in  die  köchende  Lüsung  der  AniidosalicylsSure 
einen  langsamen  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  resultirt  nach 
Aufhören  der  StickstoffentwickTun^  eine  tiefbraune  FlHssigkeit,  aus 
der  sich  beim  Erkalten  ein  bräuner  harzartiger  Körper  in  grosser 
Menge  abscheidet.  Filtrirt  man  denselben  ab  und  dampfl  das  P^il- 
trat  im  Wasserbad  ein,  so  erhätt  man  durch  die  Einwirkung  der 
SalpetersX^are  nur  Pikrinsäure.  Nimmt  man  statt  der  freien  Amido- 
säure  äie  chlorwasserstoffsaure  Viftrbindung,  so  bekommt  man  Ohlor- 
pikrinsänre.  Ich  durfte  demnach  auf  die  Weise,  wie  Herland 
die  OxjbenzbesSure  aus  der  Amidobenzoesäurc  gewonnen  hat  ^), 
hier  nicht  verfahren»  sondern  es  war  geboten  die  Dtazosäiire  erst 
aus  der  Amiodosäure  frei  darzustellen  und  diese  dann  durch  Ko- 
chen mit  Wüsser  in  die  Oxydsäure  Hberzufflhren.  Wie  schon  oben 
angefOhrt,  liefert  auch  diese  Methode  nur  unerquickliche  braune  Zer- 
setzungsproducte  der  Amidosaurc.  Setzt  man  zu  der  kochenden 
Flttssigkeit,  sobald  die  Krystalle  der  Diazosäure  verschwunden  sind, 
Zinnchlorür-Lösung,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  verhältniss- 


I)  Auiml.  d.  Cheni.  LXXXXI.  IW. 
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massig  wenig  braune  Flocken  aus  der  FUi^^gkeU  ab  FäIU  man 
nach  dem  Erkalten;  olnii?  das  Ausgesobiedene  abzufiltriren,  das  Zinn 
mit  »Schwefelwasserstoff  aus,  so  setzen  sieh  behn  Verdampfen  im 
Wasserbad  kleine  Krystalhiiidelchen  ab.  Ob  dieses  die  wirkliche 
(Jxysänre  ist,  kann  ich,  da  mir  noch  keine  hinreichende  Menge 
zur  Analyse  vorlag,  jetzt  noch  nicht  epjtpc beiden.  Die  ftir  die 
Laut  e  man  nasche  Oxysalicjjsäu^e  so  qharakteristi^qVf  ^e*<^('io~ 
nen  ^)  mit  Kiseneblorid  und  eF^igsi^ur^n^.l^iei  i(ab|e.,ic^^  j^eii^^rvon 
uiir  dargestollteu  j^vrf^st^-npt  ^lic^t  ,beo.bachtv»t.:  .    .,      ,,  .  ,,i..: 


(    Srhurirmm^r.    Vthtx  die  EinwirkQDg  des  Chlors  auf 

MWhyl  ^ 

Coniptreud.  L  VIII.  703.  '  ^  • 

Wenn  man  ein  Gemisch,  von  eleidien.  Volumen  Chlor  und 
durch  Klectrolyse  von.  essigsaurem  Kali  erhaltenes  Methyl, bei  ei- 
ner Temperatur  von  5  Graden  in  den  Schalten,  stellt,  so  entsteht 
eine  Keaction ,  bei  welcher,  sich  ölige  Tropfeu  J)ildeu ,  die  in 
gro^sser  lyjenge  bei  15°  flüchtig  sind.  Absorbirt  man  die  Salz- 
säure durch  schwache  Natroulösung  und  entfernt  die  L)jimpfe  in 
di'U  Reactionsgeßissen  durch  eine  .  warme  KpphsalzUisung,  so  pr; 
hält  man  in  einer  mit  Kältemisclumg  umgebenen  Röhre  eine  Flüs- 
sigkeit, aus  vvelcher  man  durch  gut  geleitet^  Destillation  ein  Pro- 
duct  abscheiden  kann,  das  zwigcbdep  11°  und  12°  siedet  uud  durch 
ßeine  physikalischen  Eigenschaften  sowohl  als  dureh.  seine  Zusam- 
meifsetzni^g  \im\  Dampidichte  als    Aethylchlpriir  charakterisirt  ist. 

Bei  Destillation  des  Rückstands  von  deif  Fractioiiirung  steigt 
der  Siedpunkt  rasch  auf  60^  und  fast  die  ganze  Masse  gebt  zwi- 
schen dieser  Temperatur  und  70°  über.  Das  rectificirte  zwischen 
62°  und  65^  siedende  Product  hat  die  Zusammensetzung  des  Mo- 
nochloräthylchlorUrs. 


1)  Laut« mann,  luaug^raldissenta^ioii»  ,)^k,17> 


'  '  S  titet'MtthylVi^'iehi'  mir'^'grm  dergf^mischten  (Jhloiilri 
d:''il   V3  ^on  der  tbeOretiSchf^Ti  Möhgö:  .' 

Die  Resnfeatö  dieslw  Af>)eir  'bfewerison,  dftss  das  erste  rilied 
der  Alköholradifealc  in  '  dipiselben  'Weise  diit^h  Chlor  venind^^n 
winl,  wie  lihch  m^ineii  frllti«**!!  VersüclH^n  dosseii  Homologes  dilii 
Aethylainyl,  welcbes' Hep^ylchloHIr  liefert  und  dks  Amyl,  das  l)i-» 
catylcliloi*ö^ 'bfldet.  Da  kein  Grund  vorhafndeii'iöt  anaunebmen, 
dass  dite  <?rlTe'def 'awiseben  i'2^^  und  C\H,g,€^^JH22  nicht  dfeselbii 
Rolle  spielen  wie  diese,  so  sieht  Aia»,  dnss  »wir,  ausgehend  von  deM 
Sumpfgas 'dehi  ersten  Glied  der  K«ihe  4JnH>n  -f-  2  und  dem  ein^ 
fachst^  ailet  Kohlen waisorstoöfe,  der  leicht  au«  seinen  Elementen 
erzeugt 'weindert  kähn;  niolit  allein  die  (lliedor  diej^er  Reibe  zu  bil- 
den vertntigen,  Sondern  auch  einatornige,  «woi*  und  mehratomige  Ver- 
bindungen syhthetiseh  daVznstcU^  im  Htando  sind,  tttr  welche  die 
Köhlciiwasserstoflef  dieser  Reihe    Aisn  Ausgangspunkt'  bilden. 

D!es^  Arbeit  habe  ich  im  Laboratorium  des  Prot.  Roscbc 
in  "Manchester  ät*s|g^fnhrti    '       -' 

?  Deber  die  qhemiach^n.pnd  optiscben  Eigenschaften  des 
Wutferbstofs. 

.  Yq«  Tipf,  F^l^d-  fIuppe-*Seylcr  in  Tübingen. 
Die  Rjiitkiy. stalle  ^os  üuiides  sind  einur  sorgtäitigen  linier- 
suchung  hinsichtlich  ihrer ^UHammensjetzung  bin  jetzt  allein  von  (J. 
Seh  midi  unfcerworion  ^),  liur  sind  die  von  ihm  untersuchten  Kiy- 
Ställe  hiebt  völlig  rein  gewesen.  Durch  -  mehnnaliges  UmkrystalU- 
siren,  nämlich  Auüöseit  derselben  in  25 'bis  •^^  warmoni  Wassop 
bei  Vermeidung:  jediBs'UubQrachnssoH  vom  Lösungsmittel,  Abkühlen 
•ui  0^,  .Zasatx  roh  V^'^«^'' •^^^^«»hö^  wnd  Hteheulassen  bei  0"^  oder 
besser^' —  10*^  bis  20"  erstarrt  die  ganso  Flüssigkeit  bald  wieder 
zur  Kiystalimasse,   ohhe  •  dass   die   FltiJssigkeit    geiriert,  und  diese 


1)  Als  Sep^iratAbdruck  aus  Virchow's  Archiv  für  pathologische  Aua- 
tomie  und  Pbysiolopie  xmd  fWr  klinische  Me<!licin.  Bd.  5tIX.  vom  Verl.  ein- 
g:e«indt.  .1 

2)  A.  BOitohif;  Ueli(^  «Btotkfryatallo.    Dbrpat,  1862^     H.  S3.      < 
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Procedur  lässt  sich  nach  Abfiltriren  und  Auftpreasea  der  Krjstalle 
beliebig  oft  wiederliolen.  D'w  unxervetzten  Kxy stalte  sqigeo  dann 
$tets  noch  die  hellrotho  Färbung  des  arteriellen  Blutes.  Durch 
Auspresfißn  möglichBt  vo«  Mutterlauge  befreit  enthalten  ^ie  Kry- 
stalle  ungefähr  gleich  viel  Wafwer  und  feste  StoffQ  bei  100°  tro- 
cken. Unter  {f  kaim  man  sie  mit  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure soweit  trocknen,  dass  sie  nur  noch  3  bis  4  Proc.  Wasspr 
bei  110°  bis  120''  abgeben.  Sie  stellen  dann  ein  JbeUsiegßlrothea 
Pulver  dar,  welches  jetzt  beijn.  Erliitsen .  btb  100°  und  Erhaltea 
bei  dieser  Temperatur  fUr  mehrere  Stunden  uiur  wenig, seiue  Fär- 
bung ändert  und  dann  wieder  in  Wasser  gelöst  m  der  Iröaung  das 
uuveränderte  optische  Vorhalten  des  Hfimoglobipsi  zeigt,  auch  mit 
Sauerstoff  geschüttelt  hoUroth^  Flüssigkeit  giebt,  die  boidexi  Ab- 
sorptionsstreifen im  Spectrum  auf  das  Schönste  4^ igt  ux^d  durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  Abktthleu  wieder  in  Krystallen  erl^&lten 
wird.  Das  wasserfreie  Uämogldbiu  k^nn  also  UBzer- 
setzt  eine  Temperatur  lange  Z  eit^  iertr^tgeUi  bei.f^cl- 
c  h  c  r  das  in  Wasser  gelöste  Hämoglobin  binnen  we- 
nigen Minuten  ja  Öecunden  zersetzt  wird.  Es  deutet 
diess  wolil  darauf  hin,  dass  bei  des  iSjyaltnng:' 'des  fliimb^iWii^  Was- 
ser aufgenommen  werden  niuss."  Alierdhigs  tritt  die  Veränderung 
des  in  Wasser  gelösten  Hämoglobins  durch  Krhitzcn  nicht  so  schnell 
ein,  als  die  der  Eiweissstoffe,  und  man  kann  sich  eifife  von  Ei- 
weissstofTen  fast  völlig  freie  Losung  verschaffen,  indem  man*. Blut 
mit  dem  halben  Volum  Wasser  vordHnnt  in  einem  grossen  mit 
Wasser  von  80**  geRniten'GefKsse  im  Kolbrn  nmsidiwonkt,  =  bis  die 
Temperatur  der  Bhitlösung  auf  7JV°  bis  74°  gestiegen  ist,  dana 
schnell  auf  zevstossencs  Eis  ausschüttet  und  filtrirt^  daa  Eiweisi 
Jst  dabei  völlig  cosgulirt,  und  die  FlüMsigkelt  filtrirt  sühn  eil  und 
völlig  klar,  aber  eine  solche  ziemlich  reine  Lösung  von  HUmog* 
lobin  von  Menschen-  oder  Rindsblut  krystallisirt  niclit.     i   /    - 

Die  hcUrothe  Färbung  der  Blntkrystalle  des  Hunde-  oder 
Gänseblutes  rührt  von  ihrem  Gehalte  an  lose  gebundenem  Sauer- 
stoff her.  Allerdings  ist  der  Sauerstofjgehalt  der  Krystalle,  der 
sieh  durch  Erwärmen  im  Vacuum  entfernen  lässt,  gering  und  »war 
um   so    geringer,  je    trockner   die  Kvystalle   sindy  aber  sie.  ent- 
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halien  lose  gebundenen  Sauerstoff,  so  lange  sie  un- 
xereeiat  aind.  Aue  der  dttnnbreiigen  Krystallmasse  wurden  auf 
100  Grm.  trockne«  Hämoglobin,  berechnet  63,6  Ccm»,  aus  den  mit 
Papier  gut  aosgepreasteu  Kry stallen  58,4  Ccm.,  aus  den  unter  0? 
getrockneten  und  pulverisirten  Krystallen  41,1  Ccm.  Sauorttoff  von 
0^  und  76  Cm.  Druck  ausgepumpt.  £s  ist  diese  Quantität  Sauer- 
stoff nicht' ausreichend,  die  in  den  Blutkörperchen  des  circuUrett- 
d^D  Blutes  absorbirte  SauerstofFmeoge  bu  erklären,  aber  die  obigen 
Daten  aeigen  auch,  dass  so  wie  L.  Meyer  ^)  das  Verhalten  der 
Kohleniäare  snm  phospkorsauren  Natron  beobachtete,  auch  die 
Aufnahme  des  chemisch  gebundenen  Sauerstoffes 
durch  das  JEiäm<>globin  ge wissermassen  eine  Function 
der  Oonoentrat  ion  oder  des  Wassergehaltes  ist,  die 
Absorption  mit  Sinken  d  es  Wansergehal  tes  abnimmt. 

Insbesondere  muss  ich  mich  hier  gleich  gegen  die  Ansicht 
Ton  Seh  er  er,  der  mein  Freund  A.  Schmidt  kUrKlich  das  Wort 
geredet  bat  ^),  erklären.  Man  kann  sich  leicht  .uberaeugen,  dass 
an  einer  mit  Sauerstofi  geschüttelten  Uämoglobinlösuug  (die  noch 
völlig  nnsersetat  ist)  zugesetzte  Kreide  oder  andere  weisse  Pulver 
dieselbe  Erhellung  der  Farbe  hervorrufen,  als  die  noch  nicht  ge- 
lösten Blutkörpercbon.  Das  arterielle  Blut  ist  eben  durchsichtiger 
als  das  venöse,  wie  ich  in  meiner  zweiten  Mittheilnng  (Virchow's 
Archiv  Bd.  XXIX.  8.  133)  gezeigt  habe,  aus  dem  Grunde  müssen 
auch  fein  vertheilte  Xörperchen  mehr  Licht  in  der  Flüssigkeit  re- 
flectiren  als  in  einer  dunkleren  weniger  durchsichtigen  Flüssigkeit, 
mag  sie  im  Uebrigen  gleiche  oder  andei-e  Farbe  besitzen.  Die 
Öcherer'sche  Erklärunj^  beruht  somit  auf  einem  einfachen  phy- 
tikalisehen  Irrthum. 

Da  es  nun  fraglich  war,  ob  die  Blutkrystallbildung  gar  nicht 
erfolgte,  wenn  kein  Sauerstoff  zugegen  war,  braelite  ich  concen- 
trirte  KrystalUösung  mit  '/^  Volumen  Alkohol  zuisammen,  nachdem 
mehrere   Stunden   durch    dieselben  gut  gereinigtes  Wasserstoffgas 


1)  Heidenhain,  Studien  des  physiol.  Institute  tu  Breslau.    Stes  Heft 
8.  116. 

2)  Dianes  Anshiv  Bd.  XXIX.    ä.  8. 
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geleitet  war«  Auch  bei  der  Mi»chiing  und  naebher  blieb  die  Fltts* 
•igkeit  unter  Luftabschluss  und  wurde  tinter  if  iBteben  gelaBnen. 
Nach  24  Stunden  hätten  sieb  noch  keine  Kiystalle  gebildet,  nach 
48  Stunden  wcTiigo,  dann  erstarrte  binnen  einigen  Tagen- all rntifg 
die  ganze  FhisHigkeit  zur  Kr^stallmaitse.  Die  Krystalle  sahen  dun- 
kelbraunroth  aus,  wie  zersetzte  HUnioglobtnkrystallc;  Ich  lasse  es 
dahingestellt,  ob  sich  hier  allmälig  etwas  Hauerstolf  den  Weg  durch 
den  KautchoukverschluKs  gebahnt  hat,  oder  wie  es  mir  seheint, 
auch  das  von  Sauerstoff  völlig  befreite  Hämoglobin  Krystalle  giebt 

Sehr  schöne  Krystullo  erhftlt  man  aua  mit  Kohlenoxyd  be- 
handeltem Hunde-  oder  Gliuseblut  oder  der  Krystalilösoing,  die 
damit  behandelt  war.  Die  Formen  der  Ktjstalle  waren  denen  des 
sauerstoffhaltigen  Hftmoglobrns  ähnlich,  die  Färbung  ist  die  des 
mit  Kohlenoxyd  behandelten  Blutes.  Diese  Krystalle  Tjcbeineu 
auch  haltbarer  sa.sbiti  als  die  Ynit  Sanerstoflgehnlt  dargestellten. 
Ihre  I^ösung  zerlegt  sich  aber  auch  alhiiälig  über  0°  unter  Bildung 
des  in  meiner  vongen  Mittheilung  geschilderten  Zersetz umgspro- 
ductes.  Auch  die  mit  Kohlenoxyd  dargestellten  Krystalle  geben 
im  Vacuum  beim  Erhitzen  bis  gegen  100"  etwas  Kohlenoxjdgas 
her,  aber  es  ist  sehr  wenig ;  auf  100  Grm.  völlig  getrocknetes  •  Hä- 
moglobin berechnet  wurden  in  dem  einen  Versnobe  13^4  Ccm, 
Kohlenoxydga«  von  0°  und  76  Cm.  Druck  erhalten,  im  zweiten 
Vei-suche  ungefähr  ebefisoviel 

Die  Analyse  der  Gasgemenge  wurde  ohne  alle  Anwendung 
von  Pyrogallussäurc  nur  durch  Verpuffnng  mit  Sauerstoff  und  Knall-^ 
ghs  und  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kalikugeln  im  Eudioxne- 
ter  ausgefllhrt. 

Die  Klenicntaranalysc  des  trocknen  Hämoglobin  ergab  Zah- 
len, welche  mit  denen  C.  Schmidt^«  (a.  a.  U.)  gut : ilbereiiistim- 
men.  C  54,2,  H  7,2,  N  16,0,  Fe  0,42  wurden  «ds  Dnrehsehniets- 
zahlen  ans  den  übereinstimmenden  Analysen  ermittelt;  der  Scbwe- 
felgehalt  wurde  von  mir  noch  nicht  bestimmt  1  ^hosphorsäure  und 
Alkalien,  alkalische  Erden  enthalten  die  reinen  Krystalle  gar  nicht; 
heim  Veraschen  :  bleibt  reines  Eiseuoxyd  zuriicjc  upd  zwar  genau 
0,12  p.C  in  einer  Keilie  von  Bestimmungen.  Schmidt'«  Ana- 
lysen würden  C  54,2,  H  7,2,  N  16,3,  Fe   0,48,  8  0,67,  O  20,2  als 
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Pk*doonto 'hn' 'Mittel  crj^cben^'wenii'  min  die  gefnndoiien'Bftiiifn  und 
PbdspkorsiftirB  ab  VemnrdiBignng  abzieht  und  den  Kcst  aU  HS* 
raogMiin  bcrechnetl  .  i 

Heines  HSmoglobin  mit  etwas  Chloniatriuni  und  Eii^^*»^!g  bfe^ 
liandelt  spalfet  sich;  Mnb  ich*  in  dr'r  ersten  Mittheilung  angegeben 
habe,  in  Häniin  und  ttloliulin  Auf  1(K)  Theile  tröckries  llänio- 
globln  wurden  3,86  Tabelle  krystallisirtes  Hämin  erbalten ;  nach  der 
Bereebnung  ans  '^eui  'Lfsengebalte  des  Hämins  und  Hämoglobins 
mÜs^ten  lOO  Hrm.'  Hämoglobin  4,87  Chm.  krystallisirtes  Ilämin 
liefern  Hiermit  stimmt  aucb  fter  obige  Versucb  insofern,  als  die 
von  den  näminkrystatleh  abfiltrirte  Flüssigkeit  nocb  eine  scbwacH 
gelbbraune  Prfrbung  uesass. 

Im  Hämin  wurden  in  3  Bestimmungen  4,14  dann  4,83  und 
matiu    besitzt  die  Zusaui^en^etzong: 


8,68 


Hieniacbbat  das  Hiimin  die  Zusammensetzung  (^^^^;J^N^Fe3^9,HCl ; 
diese  Formel  erfordert  *i,Ö4  p.Ct  Clilor,  eine  Quantität,  die  mil 
den  obig^n  gefundenen  Wertben  ziemlicb  gut  liberernstimmt.  Da 
das  HSmin  eine  gut  krystallislrte  cbcmis<clie  Verbindung  ist,  'kanti 
man  entsprecbend'  der  Spaltung  des  Hämoglobins  das  Molekiilärge- 
wiclit  des  letzler^eii  und  äiinäbernd  das  des  Globulins  berecbnen; 
wenn  wirklich,  was  freilich  erst  noch  zu  beweisen  wJire,"  bei  dfef 
SpaUnng  des  Hämoglobins  aus  einem  MolektU  desselben  1  Molekül 
Globulin  hervorgeht.  Da  das  MoTckulargewicbt  des  Hämins  nach 
obiger  Formel  975,5  und  dass  des  Uämatiiis  930  Ist,  würde  das 
des  Hämoglobins  186()5und  das  des' (ifobiiliiis  etwa  l'j'726  sein,  sie 
würden  also  in  Hohen  liegen,  wo"  die  einfache'  Analyse  aufhört, 
irgend  eine  Genauigkeit   zur  Feststellung  der  Fofmeln  zu  geben.' 


Atome 

ber^ohAet 

^  r. 

H. 

geiunaei 
III. 

IV. 

C  48 

01,84  1^01 

'    60,«»ä'' 

eo,^) 

61, m 

61,18 

H  51 

5,43      -  • 

■     5,41 

6,27 

5,'20 

6,41 

■?r  6' 

•'■«,95     '-■■'■     ' 

=  _ 

— 

— 

— 

Fe  3 

■  ■8,05'   ■  -    •■ 

■  B,Mg 

■  — 

8,8  t 

8,83 

d'9 

i'Ms"'-     ' 

' 

346         ^'  Erlenmeyer,  lieber  die  Wirkiinff  der  AlküliineUiUe 

Vergleicht  man  obige  Formel  des  Humatin  mit  der,  welche 
Stadel  er  kürzlich  in  seiner  schönen  Unterstichang  Über  die  Gal- 
lenfarbstoffe für  das  Bilirubin  angiebt,  so  ergiebt  sieh  die  etafache 
Beziehung : 

2(C48H5,NeFe305)  4    SH^f^   ^-  6(4\eHt^N,9,)  4^  3Fe,0 
HKniatin  Bilirubin 

oder  durch  Substitution  von  Wasserstoff  an  die  Stelle  des  Eisens 
würden  ans  1  Molekül  Häinatin  3  Moleküle  Bilirubin  entstehen. 
Auf  die  physiologischen  Gründe,  die  für  die  Annahme  der  Bildung 
des  Gallenfarbstoffes  aus  dem  Hämatiu  sprechen,  habe  ich  bereits 
in  früheren  Arbeiten  über  die  Gallensubstanzen  so  ausführlich  hin- 
gewiesen, dass  ich  hier  nicht  nochmals  darauf  zurückkommen  will. 


Ueber  die  Wirkimg  der  Alkalimetalle  auf  lonocUoressigslure. 

Von  Dr.  Emil  Erlenmeyer, 

In  der  Absicht  zu  versuchen,  ob  es  nicht  möglich  sei,  zwei 
Molekülen  Monochloressigsäure  ihr  Chlor  zu  entziehen,  und  die  bei* 
den  Reste  miteinander  zu  verbinden  zu  einem  Isomeren  der  Bern- 
steinsäure  oder  zu  dieser  selbst  Hess  ich  nach  einander  Kalium, 
Natrium,  Natriumamalgam  auf  Monochloressigsäure^ther  einwirken. 

Die  beiden  genannten  Metalle  in  freiem  Zustand  in  den  Ae- 
ther  gebracht  überziehen  sich  alsbald  ohne  bedeutende  Gasentwick- 
lung mit  einer  braunen  Masse,  deren  Bildung,  wenn  man  für  Ab- 
kühlung sorgt,  langsam  vorwärts  schreitet.  Lässt  man  aber  die  Ab- 
kühlung weg,  so  tritt  einige  Augenblicke  nach  dem  Eintragen  des 
Metalls  eine  sehr  heftige  Keaction  ein,  die  sich  in  raschem  Auf- 
kochen der  Flüssigkeit  äussert  und  damit  endigt,  dass  die  Masse 
braun  und  fest  wird. 

Beim  Behandeln  dieser  Masse  mit  Wasser  scheidet  sich  nichts 
Oelartiges  ab,  es  bildet  sich  eine  mehr  oder  weniger  dunkelbraun 
gefärbte  Lösung,  die  viel  Chlornatrium  enthält,  und  in  welcher 
dunkle  unlösliche  humusartig  aussehende  Flocken  suspendirt  sind. 
Beim  Sättigen  des  Filtrats  mit  Salzsäure  tritt  eine  schwache 
Trübung  aber  ohne  wesentliche  Ausscheidung  ein.  Verdampft  man 
die    neutrale  I^ösung   auf   dem    Wasserbad,    so    bleibt  eine  braune 
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SulitfiMf 0^  wnikt»  ?|iiS  Mf  ^mo' .^n^afeeited  rttioftt  voHkommen  itro- 
cken  gedampft  werden  iMniau  liit  lüKfiiiigeist  behandelt  löst  sich 
fast  alles  mit  Ausnahme  des  Kochsalzes  ujid  einiger  brannen  Flo- 
cken. Die  weingeiBtige  Losung»  '  mit  Thierkohle  '  digerhi,  wird 
nicht  ▼oUstKodig  entfftrbt,  das  ablaofende  gelbe  Filtrat  liefert  beim 
Abdampfen  im  WaMerbad  einen  earamelartig  tieehenden  BUck- 
stand,  der  nicht  voHstündig  trocken  wird. 

Die  yässrige  Lösung  desselben  mit  Kupferoxjdkali  erwHrmt 
bildet  einen  bedeutenden  Niedetschlag  von'  Knpferoxydul 

£a  wurde  wehcfr  ein  Gemisch  von  MenocfalorestigsXureftther 
und  Bensol' der  Wirkung  von  soviel  Natnumamalgam  autgesetst, 
dass  auf  2  M<^.  des  Aethers  1  Mol.  Na  vorhanden  war.  Gasent* 
Wicklung  war  wShrend  8  Tagen  nicht  zti  bemerken.  Nach  dem  Abde- 
Stilliren  des  Benzols  und  einer  gewissen  Menge  uneersetzten  Ae- 
thers schienen  sicli  im' wesentlichen  die^lben  Producte  gebildet  zu 
haben  wie  bei  Einwirkung  der  freien  Metalle. 

Die  Reaction  der  Alkalimetalle  auf  den  Monochloressigäther 
scheint  kiemaeii  eftie  andere  Richtung  zu  nehmen,  als  ich  vennii« 
thete.  Jedenfalls  wirkt  das  Metall  zunächst  hauptsächlich  auf  den 
Ester  als  solchen. .  Da  das  Studium  der  Wirkung  von  Kalium  oder 
Natrium  auf  die  Ester  einbasischer  Säuren  ein  noch  sehr  unvoll- 
ständiges ist,  W  lässt  sich  vor  der  Hand  flber  den  Verlauf  der 
Reaktion,  die  ich  ins  Wetk  setzte,  nichts  bestimmtes  sagen  und 
ich  habe  desshalb  vor,  die  Einwirkung  von  Kalium  oder  Natrium 
resp.  deren  Amalgam  auf  Essigäther  und  andere  Ester  einbasischer 
Säuren  in  meinem  liaboratorlum  etwas  weiter  studiren  zu  lassen, 
aL;  diess  bereits  von  L  ö  w  i  g  und  Weidmann  ^)  geschehen  ist. 

Andrerseits  habe  icli  die  Absiebt  zu  versuchen,  ob  nicht 
fein  vertheiltes  Silber,  wie  man  es  nach  Mi  Hon  und  Com- 
maille  *)  erhält  oder  vielleicht  Silberamalgam  auf  den  Mouochlor- 
essigsäureäthor  unter  irgend  welchen  Bedingungen  in  der  oben  ge- 
gedachten Weise  einwirkt.  Monobromglycolsäure  könnte  dann  viel- 
leicht eine  der  Weinsäure,  und  Bibromessigsäure  eine  der  Fumar- 
säure gleich  zusammengesetzte  Säure  liefern. 


1)  Pogg.  Ann.  L.  89. 

2)  Diese  Zeitschrift  VI.  743. 
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^  Att^nf^ff'    neber ^  tie  ReMctioii  iea  ffitrefteBioli'A«reh> 
NatriuiiMiiDalgur. 

.  BttlL' soc.^i«.  Paris  Vi  ÖÄiL 
.  pMau  wei^is, ! .dR$8  Streoker.  ^)  durch  Einwirkung' Von  Nat* 
riuraiamalgam  auf  Nitrobenso^Räiure  2  noUe  Körper  erhalten,  hat, 
die  Azobeiizo4!9fiure .  und  die  Hydrazohenxoesanrc.  Er  betr^ditet 
sie  als  die  Hcpräsontanten  einet  neuen  Glasse  Ton  orgUnitchen 
VerbindungoD. 

Aber  bei  nüborer'  Betraobtüiig  isieht    maAr  •  dites  diese  8ätnred 

mit  lauge  bekannten  Verbinduujgeu,  doini  Azobenziol  uind  dem'  Bcu- 

zidin  ganKaualog6ind.M.aii  braucht  4iur  die  Foctftelh'  imd  einige  Keao* 

tionen  ssu  vergleichen  und  itian  'M  überrascht  übbr.ilülBci  Analogie. 

•      €yH.-,(^'(^2)^a  N^^^"^^«f^"^®  €^H5(N0a)  Nitrol?ei>«iol.    .. 

C7H5INOJ   AaobeittoesÄiirtt   iC^H-N.  Aab«nzül  -    .  . 
■  .'.Ci^HeNO^  U/Irassobojiao^äura  ^ll^N  BtlOzidiu 
<  7H7NO2   HenzÄOÜMlUire  €,;HyN   Anilin  . 
.'..  Weiter' hat  Streckeirdargethau,' dafis  sich  die;  Ji3ltdrabenzoe- 
säure  durch  Ib^alzsliure  in  AaobeiizoysHure  und  Bentawintiaxire   aer 
•etat:       -    ■.•       •  ;■•:  .  •   '•,  .  ..."  ' 

,..  2(€-H^,N02)  ==.:{i^,ll6Js^4)2  +: .^H^KOj  .    . 

.  '  |Jy(|raz^l)cii>oei»Hur:9    Azobemoü»..     BeiiiMiTpiu/st^^rp^ 
ViUßL.  A^drerseifs  hat.  A-  W.  Ho.t'niau,ji  ^)  gps^^igt,  dajjs.Jtljd- 
r^pbcuKol ,  das  isüuier    mi^  Bcnzidjn ,  und  analog   mi^  dcf.JJjdra- 
zo|bcnz0e.säure  zu  t^e in  scheint,  jiich  in  Azobcn^pl  u|i^  J^uilin  ^erlegt: 

H^dnizobenzol      ^zobpuzol        Anilin. 

Mau  sieht  also,  dass ,  diB  .Verbindungen,  von  Strecker  iiiclit 
einer  neuen  Classe  von  orgauisjcjien  Verbindungen   angehöreu. 

IJm.  diese  Analogie  zu  bestätigen,  müsste  man  Azobßnzol  und 
Benzidin  gder  Hydrazobenzol  erhalten,  wenn  nmn  mit  Natrium  auf 
Nitrobenzol  einwirkt.  Diesetj  will  ich  durch  das  Experiment  be- 
weisen. 

Aber  unter  den  Troductcn  der.Eeduction  des  Nitrobenzols  be- 
findet  sich  noch  eine  Verbindung,  welche  kein  Analoges  unter  den 


1)  Diese  Zeitechrift  VI. 

2)  Compt.  rend.  LVI,  1110. 
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P;rödpcteii,^<Br   Bednetioa   der   Nitr«».beitzcH>f(Sur«   bat;    e»  ist  diöst 
das  Azoxybonzol   ^VjH^oN^^^ 

.  Vi^ejleicht  bildot  sich  rbei. der  K^d^^ction  der  Nitrobenzsoösäure 
«'iiie  VorbindangV.i^Hn.TiiljO.,  welche  sicl^  in  (/-yHr.W^g  ^^^  ^  lit^io^a^ 
verwandelt.  Es  ist  möglich^  dftfis  die{  küiT-Ucb  vcfi)  Q.viess  dur.<?h 
Einwirkung  von.  alkoboliscb^r  .Kalilauge  auf  Nitrobeuzoesüurr  er- 
haltene V'erbinjtungj  diese  Zusammensetzung  hat.  (vergl.  diese 
Zeitschr.  TIT.  S'.   198.  d    5.)- 

Wenn  man  Natriumamalgam  auf  eine  alkoholische  Lösung  von 
Nitrobenzol  einwfrkeh  lässt  und  dabei  Sorge  trägt,  dass  die  iTlüs- 
sigkeit  durch  Zusatz  voü  Essigsaure  immer  seiner  Üfeibt,*  so  erbSlt 
man,  nafcbdem  der  Alkohol  !rti  Wasöerbad  lind  ffberschft^gfiges  N?t- 
roben»^!  mit  Wasserdampf  defetillirt  ist;  eine  ölige  Stiljstanz  vori  dunk- 
ler Farbe,  welche  bald  fcrystallisirt.    '■■'■' 

Man  reinigt  die  Krystalle  liurcb  tifteres  ITmkrystallisifen  aus 
Alkohol  i^nd  bekommt  so  reines- Azoxybenzid«  Die  Destillate  ent- 
halten ivuki er  Spurdll  Yonr  AniliB. 

Dais  AsoxybenBid '  liefert  bei  der  K^Aetion  des  Natrinmamab 
gams  Totbgelh^  BlKttcken,  welche;  bei  imgeffthr  .64^  schmdsen  und 
alle  Eig^nschaftfyn  des  Azobenzols  an  sich  tragen.  ; 

Die  Umwandlung  des  Azpben^ojs  in  Benzjd^n.nnd.HydrazdK 
beirzol  sind  schon  bekannt;  es  folgt  daher,  dass  die  Analogie  ieje 
Heductionsproducfe  von  ^itrobenzoesüure  ui^d  des  Njjtrobenzols 
festgestellt  ist  .   :  f  . 

Diese  Analogie  kann  in  einigen  Punkten  die  Frage  flber  die 
Constitution  der  Azp-  und  Ilydrazobenzoc^fjUure  aufklären:  in  der 
That  kann  darüber  kein  Zweifel  sein,  dass  die  Formel. der  Azo- 
benzols  etc.  verdoppelt  werden  müssen  und  man  sieht,  dass  auch 
die  Formeln  der  AzobenzoSsÄnre'  ebenso  wie  die  der  ITydrazobon- 
zo^'silhre  in  gleTcher  Weise  zu  verdoppeln  sind. 

Ich  werde  spKter  auf  diesen  Gegenstand  «urifckkothmen  uiVd 
ebenso  :a;iif  die  Beaiehungen  welche  zwischen  dem  Azobenzol  nud 
den  Verbindungen  von  Griess  vorhanden  sind. 

Ich  mache  «diese  Mitthciliing  nur,  uro  mir  das  Recht  8U  wähl 
reu,  meine  Arbeit  fortzusetzen. 

Diese  Untersuchung  wurde  in  dein  Laboratoriuo)  m  Qötti^r, 
gen  begoDuen^,  ich  setze  dieselbe  fort  .  in  dem ,  Laboratorium  von 
Wurt«.'    ■    '    '"^     ;  '■'."" 


SM  Q.  G.  Wink  1er,  Die  QMteitulehre. 

Die   Gesteinslehre.     Von    Dr.     H.    Winkltr.     MUncheti   bei 

E.  Gummi. 

Wie  sehr  das  Streben  nach  Kenntniss  der  Gesteins  weit  und 
das  Stndium  dieses  wichtigen  Zweiges  der  Geognosie  in  letzter 
Zeit  sich  verbreitet,  zeigen  die  stets  sich  mehrenden  Lehrbücher 
der  Gesteinskunde.  Zu  den  bisher  bekannten  ist  jüngst  ein  aeues 
hinzugekommen:     Die  Gesteinslehre    von  Dr.  G.  WinkJer. 

Das  Buch  gehört  nicht  zu  denjenigen,  welche  auf  eine  der- 
artige Vollständigkeit  Anspruch  machen,  dass  jedes  Gestein  yoo 
ganz  untergeordneter  Bedeutung  oder  jede,  oft  zweifelhafte  Spe- 
cie»  genannt  würde.  Es  isi  daraoi  bei  der  Beurtheilong  das  Bn- 
cbes ,  liauptsfichlicb  darauf  Kücksi  cht  zunehmen,  ob  es  die  ihm  ge- 
stellte Aufgabe  zu  lösen  im  Stande  ist«  Der  Zweck  desselben  be- 
steht darin,  ein  praktisches  Unterrichtsmittel,  wie  es  aobeint,  baupt- 
sftohliob  zum  Selbstunterricht  oder  ak  Beihülfe  zu  den  Vortrügefi 
zu  bieten.  —  Klar  und  deutlich  ist  die  (Charakteristik  dev  einzel- 
nen ßpeetes  hervorgehoben  und  der*  Unterschied  zwischen  d^ii  ein- 
•nder  nahe  verwandten  Arten  beleuchtet.  Der  Beschreibung  jeder 
einzelnen  Species  geht  eine  kurze  Angabe  des  Mineralbestandes, 
der  Structar  und  des  Namens  voraus ;  es  ist  somit  in  wenig  Wor- 
ten das  Eigeitthümliche  der  Gesteinsform  ausgedrückt,  welclies 
dann  noch  seine  Erklärung  und  Erweiterung  in '  dem  Folgenden 
erhält. 

Insbesondere  muss  rühmend  hervorgehoben  werden,  dass  alle 
die  Bezeichnungen,  welche  auf  theoretische  Ansichten  gegründet, 
von  der  herrschenden  Schule  in  die  Wissenschaft  eingeführt  wur- 
den, hier  mit  vollem  Hechte  vermieden  sind,  da  dieselben  in  ei- 
nem Lehrbuche  bei  dem  jetzt  gerade  dieser  Ansichten  .w^c^u  ent- 
brannten Kampfe  nur  au  Verwirrung  Anlass  geb^i  ktSnnen.  Eben- 
sowenig ist  in  diesem  Buche  eine  aude;re,  der  heiTSohenden  ent- 
gegenstehende, Richtung  zor  Geltung  fi^ebracht,  sondern  die  ganie 
Darstellung,  dem  Zwecke  des  Bnches  gewiss  entsprechend,  voll- 
kommen objectiv  gehalten.  So  lange  die  Erklä^ungsvenuche  auf 
d!em  Gebiete  der  Gesteinskunde  nicht  auf  sicherem  Grundlagen 
rtihen,  wie  gegenwärtig,  dürfen  dieselben  In  Lebrbüeh^ni,'wo  es 
gilt,  die  „Resultate^    der   Wissenschaft   zu  verbreiten,   keine'  Auf- 
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nähme  finden,  noch  weniger  aber  dasn  dienen,  dem  noch  Urtheilr' 
logen  mit  dem  Begriffe  aagleich  die  theoretische  Ansicht  einxa* 
flössen. 

Winkler  hat  die  Gesteine  in  einer  sehr  zweckmässigen 
Weise  angeordnet,  indem  dieselben  nach  den  constitnir enden  Mi- 
neralien als  Carbonate,  Silicate,  Snlfate,  Chloride,  Harze  und 
Kohlen  aufeinander  folgen.  Die  Unterabtheilungen  dieser  Gmp« 
pen  ergeben  sieh  ans  den  Quantitäten,  der  Vertheilung  und  dem  Ge* 
füge  der  Mineralien,  als  Gesteine  einer  Mineralspectes,  Gesteine 
mehrerer  Mkierabpeoies  in  krjstallinisch  kömigem  Geffige  und  als 
Gesteine  mehrerer  Mineraispecies  mit  PorpliTrstructur.  Dadurch 
werden  verwandte  Gesteine,  wie  bei  jeder  Anordnimg  derselben. 
Hack  Familien,  ansamm engestellt  und  die  gemeinschaftlichen  Ki<^ 
genschaften  wie  die  Unterschiede  der  einzelnen  Arten  treten  dent* 
lieh  h€nrvor,  ohne  dess  immerfort  auf  Früheres  hingewiesen  wer* 
deo  mfcste  oder  beständige  Wiederholungen  stattfinden. 

Man  kinni  mit  Tollem  Recht  erwarten,  dass  sich  das  Buch 
bewahren  wird.    '  Dr.  Fuchs. 

Heidelberg. 


Island^  der  Bau  s-eiuer  Gebirge  und  dessen  geologi- 
sche Bedeutung.  Von  Cr.  G.  Winkler  München  1863. 
£.  Gummi. 

Islatid,  die  ferne  nordische  Insel,  mit  ihren  grossartigen  Na- 
tnrerseheinuagen,  den  gewaltigen  Aiulkanen,  den  Geysirn  und  heiir 
sen  Qnellen,  war  von  dem  gebildeten  Europa  Jahrhunderte  lang 
fast  ganz  unberticksiehtigt  geblieben,  nachdem  es  doch  in  der  er- 
sten Zeit  seiner  Besiedelung  einen  lebhaften  Verkehr  mit  dem  Con- 
tinente  unterhalten  hatte.  Selbst  nach  dem  neuen  Aufschwünge  der  Nar 
tarwissenschaft  vermochten  die  Wunder  Islands  nicht  den  Blick  auf 
sieh  an  aiehen.  Dafür  wendet  man  sich  denselben  gegenwärtig  uuyt 
um  so  grösserer  Vorliebe  zu.  Seitdem  Krug  von  Nidda  Island  im 
Interesse  der  Wissenschaft  bereiste,  ist  dasselbe  von  Forschern 
aller  Kulturvölker  Europas  wiederholt  besucht  und  untersucht 
worden  und  in  England  scheint  das  wissenschaftliche  Interesse  da- 
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für  schön  etwas,  abgeschwächt  .und  Islaiid-Bcuien  Modeeache  au 
werden.  Die  AViftscnsciiaft  verdankt  namentlrch  ^iner  lieihe  deut- 
scher Natu rfor« eher  gründliche  Untei*snchungen  der  zugänglichea 
Theile  dieser  Insel  und  die  vverthvollsteu.Eosultate,  so  dalss  es 
Neueren  schoü  schwer  wBi*den  inusSf  nicht,  blos  ergänsende,  ion* 
dern  wirklich  neue  Untersuchungen  ausäuitthren.  Um  so  mehr  ist  es 
anzuerkennen,  dass  wir  in  ^Island,  dein  Hau  seiner. Gebivgeu.  s.  w."* 
von  G.  \yinkler,  dem  neuesten,  von  eiiüeui  deutfichen  Naturfor- 
scher herausgegebenen  Werke  Über  diese  Insel,  eine  eo- grosse  Zahl 
neuer  und  höchst  wichtiger  Thatsachen  erhalten, ,  Thatsachen,  wel- 
ah«  oft  den  bis  jetzt,  herrschenden  Anslchitön  widersprechen  und 
schwer  sti  erkllüren  Aein  diirften,  aber  gerade  desswegen  um  so 
dankbarer  aufgenommen  werden  müssen,. :denn  mit  der  Sebi^ieirig- 
keit  der  Aufgabe  steigert  sich  der  Reis  diieselbe  zu  lösen.  G. 
Winkler  hat  in  dem.  zweiten  Th eile. seines  Bncbee  diese;  Lösung 
versucht  und  uns  seine  tlieoretischen  Aneickten  mitgetheilt,  die  viel 
Btgetithümliohes  enthalten.  Aus  diesem  Grunde  i  hat  anc^  das  Buch 
hie  und  da  eine  weniger  günstige  Aufnahme  gefunden^  aber,  ofieu-' 
bar  mit  Unrecht.  Auch  wir  können  diese  Ansichten  iiiehtiganz 
theilen,  müssen  aber  das  Verlangen  des  Verfassers  für  gerechtfer- 
tigtansehen, dass  nämlich  der  Werth  seiner  Untersuchungen  nur  nach 
dön  mltgetheilten  Thatsadien  beurtheilt  Wörde.  Auch  in  Arbeiten, 
A<^elche  ddr  KiChtung  der  herrßchehden'SchuTe'erilaprec^en,  müssen 
wir  oftmals  gar  wunderliche  Ansichten  mit  in  den  Kauf  nehnien,  dür- 
fem' uns  aber  nie  abhalten  lasset,  die  Thatsaohen  und  das  Ver- 
dienst^ dieselben  festgestellt  zn  haben  aniuerkehnen.  Bo  lange  un*- 
^fi^  theoretischen  Ansicliten  in  der  Oeognosie  auf  so  uuaiclieren 
dt)d  Andere  wenig  überzeugenden  Grundlagen  beruhen,  >  müssen 
wir  Duldung  für  die  eigenen  beanspruohem  und  fremden  Duldung 
gewähren,  wenn  nicht  chemiscliie  ■  oder  physikalisohe  Gesetse  da- 
durch' verletzt  werden ;  wir  •■  müssi^u  von  jeder  iRichtung  Anerken- 
Aong  der  Leistungen  verlangen,  durch  w-^elche  neues  Materiai  zur 
weiteren  Fortbildung  der  Wissenschaft  gewonnen  wird. 
•i        Heidelberg.  ....  .Ür.  F:nelia.  .• 
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Heber  die  Uiiwirkang  des  Hatrivms  auf  teleraMehyi. 

Von  A,  Bor  Odin 
(Eing^nandt  den  1.  Juni  1864.) 

•  £»  giebt  einselne  Punkte  in  deni  chemischen  Verhalten  der 
Aldehjrde^  die  noeb.  sehr  wenig  studirt  sind.  So  ;i$i  da«  Verhalten 
JAT  Aldehyde  tfn  den  Metallen  nouh  vollkommep  aj»k)ar.  Man  be^ 
htttptelf  gewöhnlich,  daai  die  Aldehyde,  den  Alkolk^lon  analog, 
HetaUderfvltte,  durch  An»taiiach  eines  Theils  Yon  WaaserstoiT  ge^ 
^Mk  Metall,/,  geben  können.  Die  Thatsaehen,  welche  dieser  An- 
lehannilgsw^Biae  als  Basis  dienen  sollen,  sind  aber  keineswegs  ge- 
sQgend.  Aueh  sitid  die  Angaben  über  einaelnc  Aldehyde  in  die 
ler  liliiaicht  durehau»  nibht  Übereinstimmend* 

,I>i^  Ani^abe  der  vorliegenden  Arbeit  war,  das  Studium  der 
Aldehyde  in  dieser  Richtung  au  vervollständigen. 

!  2a  meinen  ersten  Versuchen  habe  ich  das  Verhalten  des  Nat^ 
ffidimi .  itnni  Valeraldehyd  gewählt,  d&  es  namentlich  Arbeiten  glebi, 
welche  von  der  Annahikie  eines  iKatriurovaleriildehydata  ausgehen. 

[Meine  erste  Sorge  war  ein  Broduct  von  con^tantem  Natrium- 
gehalt» dnreh  directe  Einwirkung  des  Natriums  auf  Valeraldehyd, 
vk  erbelüA. 

:£•  ist:  mir  aber  nicht  gelungen, 
i  :  Dm  Aldehyd,  welchen  ich  ftlr  meine  Versuche  gebraucht  habe, 
waf  von  verschied enem  Ursprung.  Der  eine  wurde  ans  dem  von 
Trommsdorff  in  Erfurt  bezogenen  schwefligsatireu - Valevyl- 
SälriiAn  diivch ;  Zrsis^taen  mit  koblenMmrem  Natrium  bereitet. 
Der.  «todere  :w|irde.von  mir  selbst  aus  chemisch  remem  Amylalko- 
M  dargestellt;  Ich. bin  dabei  im  Weaentlichen . der  von  Parkid- 
aonxVOffgesehlagenctn  Methode  (s.  Ann.  d»  Chemie  u..  Pherm.  ^C, 
114)  gef<%t,  nur  habe  »ich.  das  Waiiobeii  des  rohen  Products  mit 
Kalilösung  unterlassen,    und    das   letztere  ohne  Weiteres  mit  einer 
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concontrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsanren  Natron  behandelt. 
Ich  habe  für  jede  Operation  100  grm.  Amylalkohol,  147  grm.  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  zu  der  ich  dann  ein  gleiches  Volum  Wasser 
zusetzte,  und  111  grm.  doppeltchromsaures  Kali,  in  1200  grm. 
Wasser  gelöst,  genommen.  Bei  Anwendung  dieser  Quantitäten 
und  beim  Gebrauche  von  reinem  ,Amyla]kohol.sta(t  Fuselöl,  ^at  man 
keine  starke  itea^tioh'zn  Deftirchten  ^nd  das  üTemisch  von  Alko- 
hol mit  Schwefelsäure  kann  oline  Gefahr  auf  einmal  zum  chrom- 
sauren Salze  zugegossen  werden!  Die  Ausbeute  an  reinem  AJde- 
Irfd  mbcHti  e/twü^^/g  \n»'^y^  von  dem  Oewichte  da«*  Alkofcol«  aus. 

Wird  UÄtffnm,'in  Ißleineii'  Portionen  in*  VaieraM^fayd'Mi  ge- 
^dhnlicher '  T^petatur  <iibgetvagen^  so  bewirkt  «d^as-  e)<itÄ  Sttfdt- 
chen  eine  lebhafte  Reactiön.'  Dia  (»emiteh  erhitst  sich  bi«  ühm 
Sieden,  wenn  nicht  für  gehörige  AbkUhlnng  gestoi^gt  w4idj  Sk  '^i- 
ir6icht  Wasserstoffgas,  und  das  Metall  l96t  Hsich  VoUkommMi  mai^ 
die  FlUtsigkeR  erhält  dabei  einen  -gan«  anderen  Genichi  :Bei  wei- 
terem* Ziksatz  rhu  Naitrnim,  verläuft  die  Reaetion  imhig,  ^  wini 
unter  fortwährender  Wasserstoffgaseritwickluag  Nailriutii  ««%klM, 
bib  eodlSdi  die  Einwirkung  aufhOit,'  indem  das  Metilliait  leiner 
Schicht  des  gallertartigen  Produots  ^umhOßt  wird^  Brwttnati  nM 
dair'  Gdmitehy  io  Tost  eich  di«  gallerbM^tige*  Hülle  auf;  und  d$6  Ein- 
wirkung ' ^nd^  '■  hrfkk  Neuem  statt^'  -st«  wM  ■  ab^  stets  sekwitoher 
mid  di«  Maf^e  irfrd  immer  Siekflussigisr.  •  WiUnian  von  dem  Nat- 
tiutnf'sö  viel  •  wie«" •möglrch''lh'«Uös«bg 'bringen^  so^ninss  did^Tem- 
t>finP«tbP  d^n  GemisehiBs  bi8'aiif'0l40^kliit50^  geitrkibeD<wetdali'9  idie 
Masse  nimmt   dabei    eine    gelbliche  Farbe  an.     Die  Q—aütfct«  dm 

Metalls,  die  manauf  solche  Art  löneokiiiui.tHetvägtiingetobrVfii'l^isVs 
von  debi'Gewichiedes'angiewatidteiJ  'AMifhjrds.  i  9in<  Qemi^bh  er 
'Btanrtxnkch  dem  Erkalten  zti  einer  gplbllchen) 'Weibhen /nicht  bry- 
atalHiiiichen^'Matd^.  '!"•:  ..  «n  .w„.v  .;  tr.i'i.l  u\  ':  i  :.-•■.  »n  ui  i* 
»  '  Wendet  maii  statt  reineiiloAldehydi  •  4ii}«»^  pdlyiriere" VariMd- 
dangfen  enthaltenden  an^  9o  ist  da^  PrMkct'ineh¥fall«rtärt%;> -da- 
bei verlauft  die 'Raactida-Torf' vorn 'herein» i^aaklrubig  WM  t«l- 
liai«  .  Aldiöhyd  aueitst^  diu »gleiehtes  *  VbltMi  'Benaol  mgeaeUt^<  fo 
£odet  bbim  Zusatz  voJi  Natrimiii'  in<  'der   Kalte  i  keine  v:£iti«iftelag 
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9Ut^;  diu  Prodnct  der  R«action  bleibt  aber  im  Wesentllcben  stets 
diissalb«. 

'  Seihe  das  Product  wirklich  ein  dem  Natrinmalkoholat  ana- 
loges NatHuravaleraldebjxtat  entbaheu,  so  wfire'  zn  erwarten,  daÄ 
es  b«|  der  Zersetzung  mit  Wasser  —  Aetznation  nnd  Valeraldebyd, 
oder  wenigstens  einPomeres  oder  Isomeres  des  ietzteren  geben  würde. 
Das  Prodnct  wird  anoli  in  der  That  dnrcb  Wasser  sersetzt, 
e«'  ist  ihir  aber  keineswegs  gelungen  unter  den  i&ersetzangsprodno- 
ten  irgend  einen  Körper  von  der  Znsammensetaung  des  Aldehjdis 
anfsufinden. 

Wird  die  erstarrte  Masse  naeh  dem  Entf erneu  von  ungelöstem 
Natrium  mit  wenig  Wasser  behandelt,  so  löst  sie  sich  darin  zu  ef- 
ner  klaren  Lösung  auf;  Durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird  das 
Oefniacft  mikhtg,  i^nd  es  scheidet  sich  bald  eine  ölige  Schicht  an 
der  Oberflilche  aus. 

Die  untere  wässrige  Schicht  reagirt  stark  alkalisch  und  riecht 
nach  Amylalkohol.  Mit  Kohlensfture  gesättigt  und  mit  etwas  Ae- 
ther  gewaschen  (um  den  etwa  gelösten  Amylalkohol  und  andere 
Producte  zu  entfernen)  hinterlässt  sie  beim  Abdampfen  eine  weisse 
Salxmasse«  Wird  diese,  letztere  in  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure 
Tersetzt,  so  entweicht  riel  KohlensSuregas  und  es  scheidet  sich 
eine  ölige  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  ab.  Sie  ist  aus  fast  rei- 
ner' BaMriänsKure  gebildet  und  besitzt  alle  Eigenschaften  dersel- 
ben; ihi  mittlerer  Siedepunkt  liegt  zwischen  173"  und  176%  sie 
btaäneiTy  «halt  des  Yiepöch  und  den  Geschmack  der  Baldriansäure; 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt  giebt  sie  ein  Salz,  welches  dem 
baidriankaiftreii  in  allen>  Beaiehtingen  äh^Hch'  ist' und  die  Zorsam- 
Wtewtztittg'aes'lettBtrireh  hat. 

Analyse  ' 

1,111  gnu.  von  dem  pe!  150°  fj^etrockneten  Barytsalze  gaben  ^0,764  grm. 
Kkwefelsauren  Baiyt,  'd.  K.  0,4495  grni.  Barynm.  Pas  Beiultat  entspricht  der 
Fp^l  CsBfBaO,. 

'"■  Bereclinet:'  G^efonden:' 

Ba'^-  •  •■•40,44%      ■     •    •  •'40l,45" ■/„■'"■  "'' 

Das  über  176''  'Sieidetide  ist  ein  Gevi^h  von  Baldriansäure 
teit  einem'  nefutfalen,  bei  2Ö(f  —  220^  sleiehdeM  KiSrpei-,  dessein  Na- 
tur'fck-w^gea  itr  geringer  Menge  nie^t  bestimmfen  keimte.' 
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Pie  Baldriansäajre  macht  etwa .  Vjt  .toh  dem  Gewichte  den  an- 
gewandten Aldehyds  aus.  Das  Mengenverh^iltniss  ist  viel  lo  gro8A, 
um  der  BoiHlligeti  lOxydation  des.Aldeliyds  an  der  Luft  imgeschrie- 
ben  zu  w^erdeufv  Um.  jede  Unbestimmtheili  ia  dieser  .Hin vicht^av 
beseitigen;  habe  ioh  den  Versuch  in  ehiem  mit  Wasseratofigas;  aar 
gefüllten  Apparat  ansgefUhrt ;  das  Oasleitungsrohr  war  iii>  Queck- 
silber eingetaucht  und  auf  diese  Wcfis«  von  der  Luft  abgesperrt. 
Das  MengenverhXitniBs  der  Säure  blieb  aber  utigeftüir  dasselbe, 
weashalb  diese  letatere  sieb  auf  Kosten  de»  im  Aldehyd  selbst  ent- 
haltenen Sauerstoffs  bilden  muss. 

Die  wSfisrige  Schicht:  enthält  also- nbbenAetainatven. noch  bal- 
driansaures Natron  ../,.. 

Die  ölige  Fldssigkeit,  welche  beim-  Zersetsen  -der  nrsprfingli- 
cben  natiriumhaltigeu  Masse  durch  Wasser  sidi  aosscheidAt,  wird 
mit  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcinm  getreckaM.  iSie:  ist 
stets  gelblich^  leichter  als  i  Wasser,  riecht  aromatisch' tmd  sdgleich 
au  Amylalkohol  erinnernd ,  hat  eined  brennenden  Geschmack 
und  ist  vollkommen  neutral.  Sie  destillirt  fast  ;ohi)e.  Rückstand  und 
stellt  im  Wesentlichen  ein  Gemisch  von  drei  Körpern  vor^  welche 
von  einander  durch  fractionirte  ^Destillatioa  getrennt  w^den  können 

Das  Gewicht  dieser  Flüssigkeit  macht  etwa  Vg  von  den  €^ 
Wichte  des  Valeraldehyds  aus.    • 

Der  flüchtigste  von  den  drei  Kc^rpem,  welche  darin  exrtkalten 
sind,  ist  eine  bei  132^  siedende  FlUssigkoit^  dre  alle  physikalischen 
Eigenschaften  und  die   Zusammerisetning  >des  Aaiylalkohols  bat* 

AfuUyit.  ■,._!.••;■ 

.  0,9466  gno.  gabeQ,  .0,425  gm.  Walser .  und  0^863  grvpi.  KohleatMurr 
anhydrid,  also  0,0472  Wasaerstoff  uud  0,23^6  K;Qt)Ui)a)boff.  Piepes  JS^tfU 
stimmt  mit  der  Formel  CjJliiO:  , 

berechnet :  |^efanden : 

Cj    =       '60,18%  .  //.   '67,83%'  \, 

*       Ä,a  =  13,64o'o        "  '  '  18,68®  o       j       "/    ,      '   . 

Die  Bildungsweise  des  Alkohols  au^  dem  Aldehyd  muss  hier 
durch  directe  Additioi^.von  Wasserstoff  erkU(rt, werden:  . 

e^w.a  +   Hg  =?  CsH.sO.  ..  .,   { 

,       Der  9wei]te  JSjürpei;,  ^cr  in.dem  rohen. ,Qel.  enthaltcp  i^ti  •t«lU 
eine  farbig»«,  ;älig^..^;iHKii|tkpH   Vi^^-, uE;r.. .ifitj  iieu^aJt,xia«bft  ßD§pr 
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nebm  kromatbcb,  schmeckt  ebenfälla  ai^matisch/ breonend  löst  sich  in 
W«Mer  f«8t  gar  niclit,  in  Alköhoh  Aether  und  ätherischen  Oelen  ist 
er  dagegen  in  jedem  Verhttltnlilse  löslich,  and  IMsst  sidh  ohne  Zei> 
Setzung  destilliren.  Öein  Siedpunkt  liegt  genau  bei  203,3°  (corri- 
girt),  bei  764,2  'BÄrotoeterstand.  Das  speidfisöhe  Gewicht  bei  0** 
ist  =  0,866^1.  .  ; 

Analyse  , 

1)  0,8696  grm.  gm^en   0,4716   grin.    Wasser   und  J,0075  Kohlensäurean- 
hydrid, folj^iich  0,0624  grm.  Wasserstoff  und  0,2747  ^m«  Kohlenstoff. 

2)  O^H^  grm.  gabj^n  0,4>Q  grm.  Wus&ejq  u^d  (Hß79  girm.  Kohlenw|urean- 
hydrid,  folglicji^  0^0466  grm-  Wasserstoff  fipd  ^ 0,^397  grm.  Kohlenstoff. 

3)  0,246  grin.'  gaben  0,300  grm.  Wasser  und  6,686  grm.  Kohlensäurean- 
hydrid, folglich  0,0333  grm.  Wasserstoff  und  0,1868  gT^V  Kohlenstoff. 

'  Alle  drei  Analy^eu  sind-  mft/^fo^cten  '▼on'  verschiedeaer  Bereitung  ge- 
macÜit  wordeOf  tnid-  flibreii  alle  aur  Formal  C|oH||Oi 

•'   "    '  'bereehnet  gehiiideD    - 

.r  .     T  i  u  m 

C|o  =        76.94flfl  76,41%  76,86%  76,24% 

H2,  =         13,920  0..         ,  IM^^*   r       1M9%  .       ,13,600/. 

Dex  Körper,  hat  also  die  Zusammensket^uug  des  Amyläthers 
oder  des  Caprinalkobols.  Dem  chemischen  Charakter  nach  gehprt^ 
er  aber  unbedingt  zu  den  einatomigen .  Alkpholen,  wofür  die.  unten 
iolgendep ^Thatsacben  aprechen, .._  ,.  1     ;     - 

Essigsänjte  wirkt  auf  den  Körper  C^qH230  .  jsehr  leicht  ein^ 
weali  raan  beide  Substaueen  in  sugesohmolzenen  Röhren  einer. 
Temperatur  von  160°-*"1,70°  anssetKt.  Nach  einigen  Stunden  iat. 
die  Beaotion  vollendet, ,  der  gelbliche  .Inhalt  der  Röhren  scheidet 
durch  Ztisets  von  Wasser  ein  Oel.ab,  welkes  ipit  SiodaJiösuog  und 
Wiaater  gewaschen,  mit  Chlorcakinm  getrocknet  wevden  xauas,.  Eß 
dastüUrt  ohne  Zersetanug,  Indem  deär.  grösste  Theil  diivon  bei 
215''— 217m  übergeht.  Der  wahre  SltdpooJkt  der  mittleren  Portion 
ist  219,6°  (corrigirt)  bei  770  mill.  Barometerstand.  Das  reline  Pro)- 
dnot  stellt  eine  nentrale  £arbiose  Fltts^keit;  Vor,  leichter  beweg- 
lieh als  der  Körper:  Cf^^H^^O,  von  ein^m  aromatischen,,  pfefiterarti- 
gaq  Qervoh,  anlüsliob  in  Wasser,  .mit  Alkohol,  Aether  und  tttfaerir^ 
sekea  Qelen  in  jedeto  Verhältkiiase  miachbar«  Auf  die  Zunge  ge- 
bracht scheint  sie  anfangs  gans'  gesehmaeklos  zuiseiii,  später  fählH 


358    A.  JBorodlB»  lieber   die  Einmvrkwa^  dae  NatrimiM  luif  Valem^lQrd/ 

man  einen   bronnenden   Geschmack,    der  immer  stärker  wird,  und 
einen  balsamischen,  angenehmen  Nachgeschmack  hinterläset.     Sein 
specifisches  Gewicht  bei  O''  ist  =  0,883. 
Analyse. 
0,981  grm.  gaben  0,4060  grm.  Waseer  und  1,00^  gm    Koblenaäurean- 
hydrid,  folglich  0,0450  grm.  Wuserstoff  und  0.2745  gmi.  Kohlenstoff. 
Das  Resaltat  euUpricht  der  Formel  C12H24O2: 

berechnet :  gefoiiden : 

C,,  =      72,005/ü  71,04% 

Ha4  =      12,000/„  ll,81*o 

Die  Entstehung  dieses  Products  kannte  durch  die  Gleichung: 
G10H22O  +  CgH^Oj  =3=  CI12H24O2  *♦    H2O 
ausgedrückt  werden 

Demnach  kann  das  Product  als  Essigsaureäther  des  Alkohols 
^10^22^  betrachtet  werden,  wofür  sein  Verhalten  gegen  Aetskali 
spricht.  Ich  habe  mich  überzeugt,  das  wttssrige,  oder  noch  besser 
weingeistige  Kalilösung  mit  dem  Prodncte  erhitzt,  essigsaures  Kali 
imd  den  ursprünglichen  Körper  C10H22O  giebt: 

0)2^2)02    'f-    KHO    =    C2H3KO2    "i~    C|oH22^* 

Die  Reaction  der  Bildung  und  die  der  Zersetzung  sind  voll- 
kommen rein. 

Wird  der  Körper  0^0^22^  ^'^^  Benzoesäure  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  auf  160°— 170''  erhitzt,  das  Product  mit  ^SodalÖsnng 
und  Wasser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrockneti  so  giebt 
es  bei  der  Destillation  ein  fast  farbloses  Oel,  welches  den  Ben* 
zoesjiureäther  des  Alkohols  CtoH220  vorstellen  muss.  E»  ist  leich- 
ter als  WsHsei-,  hat  «-inen  Bcbwachen,  etwas  an  bencoesaures 
Aethyl  ennnernd^n  C^ornch,  isit  unlöslich  in  Wiisser,  löslieh  in  A^ 
kohol  und  Aetbet,  und  hat  einen  weit  Itber  ÜSO^  ifegenden  8iede^ 
pnnkt  Wässrige  oder  wcing<eistige  Kalilösvng  zerselst  es  in  der 
Wanne,  wobei  benzöcsavtes  Kali  und  der  Kdrper  C|oH2^0  gebil* 
det  wird.  •  •   ' 

Ein  ganz  'ähnliches '  Prodoct  wird  erhaUe«  duroh  Binwhrknng 
von  Ohiorbenzöyl  anf  den  Körper  CfoHs^O.  Daf  G^miaeh  dieser 
beiden  Substanzen  erwitmit  sich  von  selbst  in  Folge  ven  begin- 
nender Reaoiiony  welche  dnrcb  gelindiss  Erhitzen  >siiai^EMde  i|e- 
bMieht  we^ea  muss,  wobei  Satesttnrogas  a»egelriebeii  wird.    • 


▲UfidifffeR^aiQ^tiDnen  v^erlanfemrein  nad  glatt  und  •  la»80ir  kei- 
nen ^^weifel.  über  {die  jphfBnusche:  »Natur  de$  Prodiie4B« ::  li^  Ut  min 
leider  die  flirr,  di^lAoalyie^bereit^te  Portion  verloren  gega&gen.    • 

FiinfiaeMilQrphQflpWx  H^irkt  «af  den  Körper  CioHsfO  aehr 
leicht  ein..  i>ie,erstei\£ai Wirkung  iat  .itnsserst.lebhalti  später  geht) 
sie  aber  .imbigiivor  sicV  .und.  bedarf  .au.  ihrer  VoUendnag  sogar 
künatlieher.  •  4Ci?bitaa|ig. .  iW^lbr/^ndiider  Reaotioa  und  bei  dev  De- 
stillation entweicht  vi^  .$alaBltaregaa  xind  ea  gebt  anerat  Phoephor- 
Gsjchloridüher^j  später  €^)VA  \>ei  175°, — 1B5^  eine  ehiorhaltige  neu- 
trale öliga  Jfüliaigkeit  yon  leinem  eigenthümliehen  Qeruch;.sie  ia^ 
leiehtev  aUü  W-asaeiT  nndiWird^on.dem.letateren.iuobt  gelöst- 

.  £a  könnte  vielleicht :  der  ChlpFwassetatofiaünreäther:  .des  Kör-, 
pers  C19H12O  «sAin. 

.  Ooncentrirte,  $|chwei^tture  löst  den  Körper  d^RtiO  leicht 
aai^.  wab<si  di^  jGiqmiachxSieh  erwttrn^t  luid  e^ie  jduokelrotbe  Farbe» 
annimmt  Wird  die.Lösangir^rhi^a^  so  bräunt,  aie  «ich  und  ei^, 
wickelt  Schwefligsänr^nhydrid«  MiU.  Wasser  verdünnt  scheidet  sie 
ein  brannes  Oei  ,a»  der  Oberfläche ;  aps ;  die  untere  wässrige  JSichicht 
•njtkäl.t  neben  freier  JBchwefelaäure  noch  «eine'  organischfd  scbwefel- 
baltige  •  8änre.  Die  letatere  könnte  etwa  der  Aethfl8ohew^elsäui;e 
analog,  a^ 

Verdünnte !.9ohwefelaäara  scheint  aof  den  Körper  OioHt^Q. 
aieht^Q  wirken.  .  ..      .;       h 

Wird  der  Körper  C10H22O  mit  Salpetersäure  von  1,4  apec 
6ew...  anaammengebn^t,  so  entsteht  in  der  Kälte  noch  keine 
Beaetion^;.  die  Säure  extbeilt.4ßm>K,örper  bloss  eine  rothe  Färbung. 
Bei  gelindem  Ki;wärmen.  aber  er^lgt  jiogleicb  eine  .lebhafte.  Seac-. 
tiea»,ea  antweiohen  rothe  Dämpfe., uod  der  Körper  wird  in  ein 
aentwa&ea  gelbUehea,  eigenthümlich  nach  Wanaen  riechendes  Oel 
T^rwaadeltr  welahcis  nhne  Zersetaung  destilürbar  an  sein  scheint  und 
▼on  Waasefp  in  welchem- esi  zu  Bodensinkt^^nicbt  gelöst  wird-      1 

Nadrium  ,«rird  .von  dem  Körper  C^oHQiQt «unter  Wasserstoffent^ 
wieUnug  /gWö^  und  die.  ,ia,der  Wärme  gesättigte  Lösung  erstarrt 
nach  d(6m.Ktic^tfm  aniein^r, weissen,  krystalHuiscben; Masse,  welche! 
ia.fltei«tt];. löslieh. iistinnd/idnrch  Wass#r  inu.AetanaUrqii  unddeo 
Körper  CtoHsgO^.jieiiS^ltat'rwird..  .  !.  .-hn-.ft-.  .- 1»;-«.-.  .; .  m     .,      .       ..N 
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Wird  CjoHgaO  awf  bis  260^-^800°  erhitatJen  NatroTikÄ*  ge- 
gossen, 90'  findet  Einwii«knng  sCatt!  es  entweicht  eine  angenehm 
rieehende  Flüssigkeit  und  der  Natronkalk  backt  tu  einer  Masse 
zusammen,  deren  wKssrige  Lösung  auf  Zusats  von  Balssäare  eine 
flüchtige,  fette  ^Hure  ausscheidet.  Diese  letztere  ist  iftUssig,  leich- 
ter als  Wasser,  in  welchem  sie  nn!(talich  ist,  besitst  einen  etwas 
an  Butieratture  erinnernden  Genich  nnd  einen  hohen'  Siedepunkt. 

Dieselbe  Stture  scheint  ß\ch  «o  bilden,  wenn  ein  Gemisch  yon 
Cj(,H220  mit  Schwefelsäure  in  eine  Lösung  von  doppeltchromsau- 
rem  Kali  gegossen  und  destiliirt  wird.  Ein  Theil  des  C^^Uf^^ 
wird  dabei  verharzt  und  das  Destillat '  enth^rlt  neben  viel  Wasser 
ein  auf  der  OberflKche  schwimmerides  Oel,  welches  «um  Theil  von 
koblensanrem  Natron  unter  Aufbrausen  gelöst  wird.  Der  nicht 
gel({ste  Theil  ist  ein  neutrales  Oel,  von  angenehmem  obstähnltchen 
Geruch.  Die  Bodalösung  enthHlt  das  Sak  der  fetten  SXare,  wel« 
che  der  obigen  vollkommen  ähttlieh  zu  sein  Yjchelnt.     ^ 

Wegen  Mangel  an  Material'  bin  ifeh.  ge^^üngen  die  genauere 
Uhtersiu'hurtg- der  zuletzt  beschrieb^nerft  Köi^per  a-öfzuschieben,  aber 
schön  AUS  d*^m  was  ich  angcflihrt' habe  ist  leicttt  einzusehen,  dass 
d6t  Ko^fwtr  OioH.J2<^:  t)  mit  Spuren  direct  zusäihmeng^selztö-  Äe- 
ther  bilden  kann ;  2)  dass  er  einer  Ersotznng  des  Wasserfftoflft 
durch  Nktrhirti  fÄbig  i*<t;  B)  dahÄ  er  bM  dtr  Oxydation  elti«  Säure 
liefert,  —  folglich  die  wesentlichen  Eigenschaften  emea  Alkohols 
besitzt.'  ■  ■      !      • 

Es  kHhnte  der  wahre  Alkohol  der  Oaprinslure  eben  so  gut 
wiegln  mit  demselben  isomerer  *  Körpei^  sein.*  Da  der  Wahre  dip* 
rinalkohol-  niehr  bekannt  iht  «hd  also'  kein  Vergleich  damit  ge- 
it^ntht  werden  konnte,  so  kUnh' kiurli  nichfs" entschiedenes  darüber 
geüiÄgt  werden.  Ich  '  bin  iihei-  eher  geneigt  den' JtOrper  ftlf  ein 
Isomere^  zu  halten,  indem  die  Von  hiir  erhaltene  SBtoi'e  voh  der  t'ap* 
rins?«ure  verschieden  zu  sehi  scWnt.  üebrigehs  bedarf  dieser  Ge- 
genstaiitJ  cine^'  genaueren  Üntersucliting',  mit  dei*  ich  skV  eiben  be- 
sehRftigt  bih.  Die  Entstehung^  difc» eh '  Körpers  'au«*  dem  ~Vlil«rätde- 
hyd  mtiss  in  naher  Beatehung  z«  der  Bilddhg"d^  baidWahsHore 
stehen,  indem  der  erste  aus  dem  AldMi^d  'ddreh'1ShQer8le#vei)iisl, 
die  letztere  durch  Sauerstofiauf nähme  edtateheM'kaThi.^^      *    '•     • 
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Der  f^niit  VorgADg  könnte  etwa  durch  (blglBnde  Gleichungen 
aiMgecIrSckt  werden:  1         ' 

l)3C5H,oO  +  Na,  ^  Cv,rH^,N«0  +  Ch^^^^Oi 
2)  CioHj^NaO  +  H.^0  =  C.oH^aO  -f-  NaHO. 
Dies^  Erklftrnngaweiiie  findet  ihre  -  Besitütignng  anck  hi  dem 
Factam,  dasB  beim  Zerseteen  der  festen^  Masse  durch  VTaaser,  -^ 
welche  bei  der  Binwirknng  von  Natrtnm  auf  Valeraldebyd  ent- 
steht — ,  lieben  ■  baldriasBaiireni  Natron  auch  Aetinatrön  gebildet 
wird. 

Der  dritte  Körper^  der  mit  Am^^lalkohol  und  G^^li2iO  in  dem 
rohen  Gele  sich  befindet,  ist  eine  hellgelbe  neutrale  Fillssigkeit 
von  der  Consistenz  des  Olivenöls,  vollkommen  geschmacklos  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetlicr. 
Sei«  <3erac&  Ist  schwach  und  durcliaus  niclut  aromatische  Er  hat 
keinen  'besrimmten  8Tede|imikt,  tlKngt  schon  bei  ^50^  an  zu  ko-^ 
chen  und  die  Temperatur  steigt  bis  etwa  ant  280*^—290°  und  noch 
höher.  Tr^le  öiesos^i'Vei'hahens  bei  der  Destillation  scheint  er  im 
Wesentlichen  kein  Gemisch  zu  sein:  ich  habe  drei  Portionen •  vx>ri 
▼ersehiedener  Bereitung'  and  verschiedenem  mittleren  Ötedep6nkte 
analy sin  und' bhi  tu' demselben  Resultate  gekommen. 

•  ■  'Amap9e--  ■'••■'■■  ■  -  '   ■•  

1)  0,3646  grm.  einer  bei  280*  -290''  ttbergekeiideR'f'bUMigk«sit  gaben 
0,286  KTin-  Wasser  ü ad  (\747  gtm.  !KobleniiKureanbjdri4,  folglich  0,0317 
grm.  Wa^^stoff  i^nd  0,208«7  griii..  Kohkpstoff- 

3)  0,286  j»Tm.  ebenfalls  hui  etwa  280"— 290*  siedender  Portion  gaben, 
0,816  grm.  Wasser '  0,8185  grm.  Kohle iirtäureanbyärid,  fotglicb  O086'i'grni.' 
Wasserstoff  ui\B  <^,2«f 8  grnu  KobleWöff. 

3>  0,9176  grm.  der^fUrMKtei  bei  tW  -  260*  übergegangeneki  FlüssigksM 
fthwi  04806  gril.  Wasser  und  0,9140  grm  Kohlenaäareaiihydrld,  folglirll 
0^0877  :grm, -  W^mäcatpfi  und.  0,2492  grn.  .Kohlenstoß  1 

Diesen  Resultaten  stehf  am  näcjbsten  die  Formel  C|nU||,0: 
berechnet  gefanden 

=  "    C„r   =    '7l-9i^-r'    '•'"'■7r;01%'- 77,82%     '  78;49"/„       •■        ' 

T^  H,g'   Äö.  ilil,'69:„"         J     '■l1,9S%-     'l2,81Art-    ■  11,884 „      ? -.mI'm. 

Dakmiaob  i»tr^devlK6r|per  nitt  Cknvphal  isoinev. 

Daaxapeeifische  Gevriehti  der  bei  280''~29</'  siedMden  Portiöri 

ist  (bei  IT**)  (Hfl087JM.:.j  ><  .r :..!  »...«i   ..  .|.     ;,,I>-m1„„   ,|.    v.li 


Alj^t^^tod^a,  U«b«r  die* -ffliiwirkuiig' dw  I9fttHMnM'<Attf  ytiJ^nAMijiL 

•  -N4tritidi  wfTfk^Hrdn  dem  K^yrper  (/'^(>H,^0  piiteV  WaMentoffgHs- 
entwicklnng  gelöst;  nach  dem  Erkalten  erstarrt  :di«  Löavng^  sa 
einer  amorpb^tit  4iMcliiichtigeii^'Ma4te>  ^welche  4arch  Wilas^r- sefse.txt 
wird  •  »1  ■ ,-.'/  1  ■  •  •  |i  <  »f  /     .'      >    1 

>• 'i>Broaik^>mrkl  mif'^LeillKüirpenC/KyHiiyO  stark •eili.>   Und  Titrwan- 
delt  den*  letzüeraii  is  «itf  aoWerefi,.in  Wasser  uolöalicheii  Oal^t  •  « 

Sai^etarsfiur^  v«a  l,4j^pec{fisobem.G8i^ickti  giebtmit  demKöT' 
per  beim  >  EriRtaan'  eine  dicke  gelbe fl^iÜMigkelt^i  die  id  «Waaser  tm- 
tersinkt,  ohne  sich  zu  lösen. 

Darcb  Natrbnkalk.  «rirdiiei;  Körper  OfoUfsjO  iii  dtrHitce  ver- 
harst  and  sciieint  keinis  Sünife  s«  geben,    .ui:t    >     <  i-     •;  <  >     i 

KalUösung  ist  scheinbar  obniB  Wirkung.  i>    '      •!• 

Von  eoncentrirter  Schw^efelsäure  wird  der  Körpar  unter  Wär^ 
meentwicklnng  and  Bräunung  gelöst.  Verdünnte  Sck'w«fehiKiirer 
ebenso  wie  andere  achwüeherejSänreo  ao^ieinen  keine  Wirkung  aua-* 
lAiüben. .  .<■.•■■■.!' 

Concentrirte  Salasäure  löst  ihn  nidit  Kuf , .  «rtheilt  {hm  aber 
beim  Erhitzen  eine  braune  Farbe. 

■  >Man  kann  von  der  chemiichen  Natur  diese«  :K<Mr|ler8  noch  aißkts 
entschiedenes  sagen.  Seine  ampIriFohe  ForDteliaeigt  unainuri  <lass 
er  durch  Abnahme  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  aus>^eaa.Alde- 
kjd  abgeleitet  iweMleit  musa:     ^'      "  -.  i-i»    n     •«"       f 

Diese  Beziehung  ist  at)er  mdKt  ohne  Intereiss^',  cl'a  Wir  in  der 
Bildung  eines  Sauerstoff-  ,und  was^ers^narmerjBin  Körpei^i  (im  Ver- 
gleich mit  dem  Aldehyd)  einen  .^ujf89,^li^ss  |ilr^fo..5piff>^hf^..E^cheiT 
anngeB.  ^finden»  wekbe  wir  bei.  der.  ßtowirkapg  ;  dea.  J^aJtrtuma  auf 
Talaräldehy^d '  beebaehten.  8o  seheti  wir  hier  i.  B.  wiHef  ettie 
Bedingung  für  die  Bildung  der  BaldHanstirt^e^adf  Kostett' dei  in 
dem  Aldehyde' selbst  entliaUenen  oacierstons';  wir'sebeii  liier  auch 
die  Bedingung  ftlr  das.  Freiwerfien  von  Wasserstoft  während  der 
Reaction;  epd)ich  findei^.  wir  hffnr,  ^uch  die  Qi|e^  fUr  deoi  anm  Al- 
dehyd sieb -addirendt'nrWasspnrt off  bei  der«fiildung  desi  Aniylal 
kohols.  Ausser  dteaen  (frei  KicN-f^om'entlpifiH/Idiff'uittprtfngUcMlöK^^ 
FMiaigkeitr  •  Mttr  noch'  «twas  Vdn  ;eiiier  *  fanb^tdmulteri  l^fart«a%  K#telche 
den  sehr  unbedeutenden  Destillaüonsrttckstand.  UldM  '    il   i  "* :   '  t 


'  Ei  bleibe  mir  jeUt)  nodi  übHgi  da$  relative  MengeuverhJfllniBV  die- 
Kff.  KfMfpeif  in  dl9r  iüligeix  iFlnaw||;iMit^  aqBml^utQB.  Jjit  int  nicht  in^-. 
mer  constant  und  8clieinl;.T#nider.£nflrg]ß.;uii4  IMuer  4^^^  Eeacti<u|, 
9o«iPohl  widltvoader  Temperatur  «ud  Masse  mbhängi^  zu  sein.  Doch 
macht  der  K&rpelf  JQ10H12O  >Btot0  d«^  jSauptpvodtiot  ans,  dono  mani, 
könnte  sagen,  dass  der» Amylalkohol  im  Mittel  nur  15%'r-25^,,«y, 
der  Kdrper  C|^Hi»0  etwa  .  90^/(,-rr30P/o,  von  •  dem  Geipische  aus- 
macht, wählpend  das  ;Uebtige  aus  dem  Körper.  Qi^UnO  nobat  den, 
2^0  "3%  Destillationsrückstand  besteht. 

Die  wesentlichen  Prodttcte  det?  Reaotion  fiind  also :  Baldrian- 
sXtnre,  Amylalkohol,  dieawei  neaen  Körper:  OiöU^^O'  und  CfnU|^G^> 
und  Wässerstofigas. 

Ans  dieser  Bescbreibüng  ist  wohl  einsusehen,  dass  das  Verhal- 
ten des  Aldehyds  zum  Nktriimi  ^ar  nicht  so  einfaich  und  überhaupt' 
ganz  anders  ist,  als  man  es  gedacht  hat.  Es  verlaufen  hier  augen- 
scheinlich mehrere  Reactionen  neben  einander,  diese  letzteren  ni8- 
gen  Mr  sich  genommen  ganz  rein' sein ,  der  ganze  Vorgang  kann 
aber  doch  nicht  durch  eine  gemeinschaftliche  Gleichung  ausge- 
drückt werden. 


Die  Resultate  dieser  Arbeit  lind  kdrz'gefasstt  folgende:    - 

1)  Bei  äei^  Einwirkung  Von  Katribra  auf  ValiBraldehyd  wird 
Wasserstoff  durch  Metalf 'lin^getrie^en ;  di^  dsibel  sich  bildende  nat-^ 
rinmhaltige  Substnnz  ist  aber  kein  'ehifächeb'  Substitutionsprodubt, 
sondern  ein  Gemisch.      '  "'    '    "      '     '''''    -.  •  "  ♦  »^  •  '  ' '■ 

2)  Beim   Behandeln   dieses   Gemisches   mit  Wasser   wird  das- 

3)  Unter  den  ZersetzuftgftpftflatOBiK^ird  weder  Valeraldehyd, 
noch  ein  Polymeres  oder  lapim^r^s.  des  ;Jl|«tztßren  aufgefunden ,  was 
für  dip  Ai]^^,f»,^nhi^}t'  '^^lt^]?'^yf}W^^}f^^f^^^^7^lfff^,  }}^r^  ureprHng 

licfctW.iS|lbs(W«?,.PiU-^H^  „.       .,        ..        ..;.,.,..;      '.| ,..     .1,.     .,„,;,     .,,.J, 

'  4)  Die, iv^BiiMilli^eiiei^csetzvAippro^licte: sind:.  Aetzi||^tron,.balfd,- 
rianzi^nfei)  Ni|tron,  . Apiy Wkpbpl  Ä»d  a^Mf^innW^  lü^örper ;  CVfHsiQ 
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5)  D\t  BaldriansKiire  wird  auf  Kosten  de«  in  d^em  /Aldehyd 
selbst  enthaltenen  Sanorstoffs  gebildet  uiid  niefat  als  Nebeqprodact 
dnrch  Oxydation  des  Aldehyds  an  der  Luft. 

6)  Der  Korper  C10H22O  Ist  ein  einatomiger  Alkohol,"  -welcher 
mit  dem  der  CaprinsXnre  entsprechenden  identisch  odc^  eher  iso- 
mer sein  kann. 

7)  C^oHts^  ***  6»"  neutraler  Körper  von  noch  unbestimmter 
chemischen  Natnr;  seheint  aber  durch  Natrium  ersetsbaren  Was- 
serstoff  zu  enthalten. 

Weit  entfernt  :davon,  daraus  Schlüsse  fUr  das  Yerbalten  an- 
derer Aldehyde  zu. ziehen,  habe  ich  die  Absicht,  weitere  Forschun- 
gen zu  unternehmen  und  zu  entscheiden:  1)  ob  dje.  dem,  Vaieral- 
dehyd  homologen  Aldehyde  sich  ühnlicl^  verhalten  und  Alkohole, 
^ie.  mit  dem  Körper  CigH^gO  homplog.  ^ip^,  gebe.^J^  2)  ob  nicht 
bei  der  £iDwir|i^}ing  von  Natrium  auf  eip  Gemisch  von  zwei  Alde- 
hyden ein  intermediärer  Alkohol  gebildet  wird,  ähnlich  z.  B  wie 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefels^än^e  zugleich  auf  zwei  Alkohole: 
intermediäre  oder  gomific|i^  A^ther,  bei  der  Electrolyse  der  Salze 
von  zwei  verachiedenen  fetten  Situren :  intermediäre  KohlenwasscT- 
stofTe,  bei  ihrer  Destillation:  intermediäre  Ketone  gebildet  werden. 

Auf  diese  Art  wäre  es  vielleicht  möglich ,  bei  gleichzeitgcr 
Anwendung^  b.  B.  Von  (J^K^O  mit  C^H^oO,  oder  CbH^O  mit  C^H^O 
Alkohole  sni  bekommen,  welc)ie  xx^it  dem  der  Oenantylsaure  nur 
isomer  wären.  Das  könnte  vielleicht  einiges  Licht  über  die  Iso- 
merie  der  Alkoh^^e  verbreitj^.      .^      ; '.    * 

St.  Petersburg,  den  10.  Mai  1864. 


H.  GaL    Stadimn  einiger  Derirate  des  ieetjlddortninl 
icetyltooMltii« 

Compt.  fend.  LVin,' lOOB. 
Diese  Mittfreilung  bat  deii  2WiJck;  'mefhe  tlnt^rsnchnngen  tiber 
die  Bronisubstitute  des  AcetylbromUrs  zu  vervöHstkndigiü.  Tcb  bale 
Ait  die  Aufgabt  gestellt , 'iKe  Ohlbi^:  «nd  firov^subslitilte  lles'Ace- 
tylcMortlrs  kn  stiffliirc^n  uiid  daebtfe,  Melir^r^  i^mdr«  K^rpef  'tu  er^ 
halten,  deren  vergleichende  Untersuchung   einiges  Intetoi^  Vietea 
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könnt«.  Leider  «ber.ftihl1e^  die  Fvooeaie,  dwrqh  itelehe  man-^diese 
Prodncte  u  whaken  hoffen  sollte«  nicht  zum  Ziel  uud.  ich  babe  dip 
hier  sQ.bescbreibenden  Körper  aif  andenn  Wege  dargestellt 

MonocMO^acetfflchlQrür  ÜvH.^.ClQiCl '  Dieser  Köcper  i«t  tißboii 
von  Wairts  dargestellt  worden^  indeil)  er^Cbbi*  aoi' AeetyleUorfir 
eiDwirken  Hess.  Ich  dachte  ihn  i&n  lerliaheti,  .^enti  ich  Phospltor^ 
pentacblofid  einwirken  liess  auf  Mono'ehlocessigffftQrev  d«nu  bekannt- 
lich bat  ßabo^nrs  durch  Einwirkuiij^  der.genaonten'Phosphorvep- 
bindung  anf  ÜJiseiBsigAcetylchlorÜjr  dargofteUt.  Es.  bildet  sibh  in 
der  That  unter  diesen  Umständen  Monocbloracetylchloriir,  aber,  dato 
i|iqh  gleiabaeit]^  -  bildonde.  ßhQspboroxy:chlorid  .kann  nicht  'davon 
getrennt  weiilea»  weil  die  beiden  Prodncte  defciselbiep.  Siedepunkt 
babea.       •.'...•     •  ,,.,\, ,,  -,  ..•'■•.,•.• 

Ich  wendete  deshalb  PhosphortrieidOrid  ati«  .  Es  btkleta  sich 
dann  Monochloracetylchlorilr,  Salzsäure  und  Phosphortgstture  nach 
folgender  Gleichte^  .-..-//«  .   ' 

SC^HaClO,  -h  »VC^  tt:  SO^HiGlOisCl  -f  3HCt^-H  ^POg. 

Die  Trennung  dieser  Substatizeh  lässt  sich  leicht  durch  De- 
stillation bewerkstelligen  und  man  erhlflt  eine  bei  110^  destillirende 
Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  sehr  irritir,9pde  |I>Kmpfe  ausgiebt 

A^u^ys€.  / .  • 

0,911  ^jibtftans  lieferten  0,U7  Wasser  und.  0J16  Koblena^  ,  i 

0,225  Subetans  lieferten  0,564  Chlorsilber. 

berechnet  gefunden 

•       '•  ''   '■  ■■■  C'"    '     21,i  '21,4  ■     ■    ■     ' 

H  ■  1,8-  •'l,T- ■•'•      ■      '  ■■ 

•     .  Cl  62^8       .62/4 

. .,  Daa KoQQcUoaracelykblotnc iitniit  dem  QiycolylchlorOr Identisch, 
es  «liefert  in  der  That  beim  Bebaidielniinit  kochender,  Kalilavga  Glj- 
colslQre, .  .  W^nn  mikt  ea  Inj  WadKer»gieast,  so  findet;  die  Bildung 
Yom.Honoebloressigsäulrek.nnter  heftiger  Eeäction  atatt.  Die  b^te 
Arlf  diese. Satire -Bi&'gewiQti|en».ibe6teikt  davin^:idai^]man  daa^  Mond- 
cblecacet^^lchlortUr  der  Lnft  atossetst^  .Nach  einigen  T«geo  geitaht 
die  flüsaigkeit  an:  einer  ans  .MonocUeiretoigsftnre.  gebildiaten.Krj^ 

atallniaaae:  •.:•  ■ ;•-... 

:  .rA^ch  Alkohi»!  wiijkt  :hef4ig.  auf  da»  .Muuo^bloraCietjkhlorilr 
ein  ^AViinn  mau  dieerlMiIteile  KlQssi^eit^tnit  kohlte|saiiran|.  NatttfD 


9^    H^  Ost,  8tii44aiii  eiii%«*  D»ri«mU  ien  AM^kklorfin  n»  Ab«f^lir«Biaito. 

«tttl%t,  fo  eriiRlC  tna«f>Ch]om«trttifkT  tmd  «itid  bei  145''  siedend« 
FlüBsigkeit,  die  nichts  anderes  igt  aIs  MonochloressigKUier. 

Monohromacttyichlatfit  G^H^BrOgtCK  Wenn  muk  1  Aeq^  Ace 
•tylcblöHir  '  mit  2  Aeq.  Broto '  lA  sngesehmolB^Hiem  Rohr  bei  100^ 
'üHiitaet  /  so  entwicki^lt 'sich  beim  Abbrechen  der  Spttsse  di^  fiöhre 
Sftksftnre  lind  in  der  R5bre  bleibt  eine  bei  l4t^^  siedende' f^Hlssig- 
keit,' welche  Monobromacetylbrom^ir  darstellt;  das  ich  bereit»  bft- 
sohrieben  habe.  Es  mnsRte  desshalb  ein  anderer  Weg  än%esacht 
wetfden,  anf  dem  man  Bromsnbetitnte  >  des  AcatyicblorHn  gewinnen 
klkinte.  ■    ••  ':•'  '  '  ■   "  ■■  •     « ■   s    ■  - 

i  Wenn  man' In  ainer  Retorte^iS  <Aeq.' Mönobrontessij^ive  mit 
tfAeq.  Pbospbortrichlorar  hl  Reaolion' setüt  nnd  desttHirt,  io  erhlttt 
man  eine  zwischen  133°  nnd  135°  siedende  Flflssigkeit ,  dier  das 
lionobra«idcet)rlcUerUr  dantetlt.    . 

''  '•     AfuOiße*   •  .■  .-...■     :•;  ..       /....-..'/.. 

0,519  SubsUns  gaben  0,106  Waiaer  und  0,284  Kobkarilur^. 
a,K90  Snbstaas  gaben  0^397  Chlor*  «and  BrotitUber. 

berechnet  gefand^n , 

_''.'.'',  '    C  'im'_         .      /     14,9  "."* 

*'■'    '       '     ''  'H*   ■  ■  'l,8'*  '   '   '1,2' 

'■    •  Cl  4-  B^     7S,8  72,7 

Diese  Verbindung  stösst  an  der  Luft  einen  dicken  Dampf  aus. 
Kurz  nach  d^  Bei-eitnng  ist  'defkrhlds,  niich  etinfgbih  Stehen  wird 
sie  rosenroth. 

Der  Luft  ansgesetst  entwickeü  j^ie  Chlorwasserstoff  nnd  bildet 
schöne  Krystalle  von  Monobromessigsäure.   ;] 

Mit  Alkohol  zusammengebracht  ^eranlasbl  sie  eine  heftige  Reac- 
tUo^  inidem  sich  SalseHnre  und  eine  bei' fSt^sle^nderKüAgkeit 
iidn>  tekr  initirendem  Gfonioh  bMeti  <-!  'i     *i     •   ...•.• 

i^^  ■^\Mono^hlör^e4t^hr(m(Qt  O^H^OtO^iBr. >  Dieser  KMrperiil  mH 
dem^  torhergebenden  iseiher  nnd'  keigt<  damit  die  -  grOssto  Aeünüeb- 
keiti^  S«in  i£Kedepnnkt  und  aÜe*  selna^  pkjraikalkieheD  BigMitfehaMa 
ldad'«dieteUs^,  i^r  die'  ekemisehenEigenicbafte»  d^r  belden'Mb- 
staifeen*  aibd  sehr  versbhiedeiat.  iSd^bHdet  ^  der  ^ioft  aubgetattft  der 
eine  Bromwasserstoff  nnd  Monoehloressigsfture,  der  andere '  Olätfr 
iwasserirtöff  <oiid  Monobromessigsfinret  'B^e  werden  hellig*  dnreb 
lAlkokol"  angegriffen^  bideti(>49ir'einto  in  iBronwassevstoff-  und  Vom- 
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Die  Darstellung  deailV^fp^qhlprace^ylbrpmtirs  geschieht  in  fol- 
gender .'.Weise:  Jn  «Hier  Retorte  .wurden  zn  einem  Gemisch  von 
3  Aeq|:  l^^oifofi^lori^gs^re.  unc}  2  Aeq.  rothem  Phosphor  durch 
,^ipe  spiU  if^g^o^ei^e^  ^^I^F^  :j^>i^^<l-  <Brpi^  zufliesspn  lassen.  Es 
tritt  ih^jftige  Keaction  ^in  und  bei  der  Destillation  erhftlt  n)atL  eine 
fai[bIo»f . .  FItt9^i(;kfi.^l^, . .  wef cl|jB  der  Analyse. ,  gemiiss  Monochloracet^l- 
brpmQr  Ist»  .  ,  . 

•'■■"■•■.•'       .!   ■'!•  :>..     -.1...  »       ;   ...     .       (In-        •     ll-M./i         ■   n:  •         :     .  r  1/        »I 

AnfU^se,        ^.,    \    mj-mI.    •     .-.        ,      •     .  r  .■.  ,^ 
Q^Ml  Subiitaiis  liVf^rton  0.466  Kohleniiäiveu^^  0^Ü8  Wasaer. 
0,826  Siibstai»  Vieierteo' 0/({ri2  Cliior-  lind  äroniaiiber.    '  '   '"    '  '"'   ' 

r:      ..    .(   .i-....-    '■   ••  .<5-..        .'  r.'  <6,B  '•    -".....    -.16^  .r"A  .■  >•     !.      •.'! 
H  1,8  ;•.■  J,4;:   jl   '.-,,<;..       •■  ,..    ! 

C!  +;q^     7,8  8  78,0 

Ich  bin  mit  der  rd#ts«tEung  dieser  Untersnchuug  beschtfftigt. 


.    Biondiihi. .  Riiaigug  «nmhaltiBar  SckfrefdOiure. 

Compt.  rond.  LVIII,  769.  :    ,    ,  . 

'Verf.  katün  Mangan- Hjq^erükyd  üin:  .Mittel .^efnod«!,  die  in 
der  Bihwefelsähn»  tanthältto*  UirMBig^  *  Sttarai  \a  AraenaHnre:  ab<)r^ 
wMiren«  w^löhci  hei  der  DestilMdotf  als«  niDhtftttchtig  mirttokbleiU. 
£r  bringt  die  zu  reinipfeiide  Sauce  : in». eine! PontellaEi^cbale,  Betet 
per  Kilo  4  bis  5  grmL  ^ob  gdjlAlvertetfi^ängBii-Hyprroxyd  hinzu 
und  erhitzt  unter  Umrühren  mit  ekieni'GI^Mtabt  ibit  tdEum  Sieden. 
Nach  dera^^alten  Jb^btibr  dieSäuiyd  ijnit  dem  ilbar^^hff^sigen  Man- 
gan-Hyperoxyd  in  eine  fietorte  und  aesiillirt  unter  den  gewöhn- 
fldi'eb' VM^7ehtsmi4i*i^^^n:''Ei^  %at^i^e  tfiiitiode  nicke  alUin  bei 
k  Xtiflitih^t^ '  aMeMiitltf ^tf  SHtit^ '  al%WMr<(«i!  MJffddtti '  Meh  '  bei  wtk- 
'd^r/ 'Welcher  tir  l'!Pro6.'  llrteiirfge' eritnif^  zti^cfBetzti'ikiiite.'  Öbgieiob 
i;f  dü^'Mstillation'iiiehnnitl^  Ut  ^nr  tP>6clitie "fbitti^tste  gelaAJB^  ee 
ikte  dbA'  tiicht  In  VMvbtifiederien  Stadfefh  d^  DesÜHatf^n  itf  debi 
t)iSitFnAV  mU'  HUKeti^s  MWt'i  h^tfchtttl' AfrpaHVliflr. Ar^en  ttachettweiieb. 

:  .    /-■../.  .•:    •...;!  .if     .'1     ■!;;i.i..'|.'-:'  l/.u/-    -  .j.  i.  mI  I       .-■.i--.-:    ..    .     . .-. 
.ti^\L    •»:    -.••ilij  .1  II    |..!,i    ■■■ittt'itl    iri    )iiiii — TT+niniii».      \\  >'■    -  «li  .!•»  •/      i     '.. 


BG8       £•  Reboal,  U«ber  tinii^  faioht  geatttli|rto'V«rbUiduiigiin  etc. 

E.  Reboui.  Oeber  •inige  lidit  gtslttigte  Terbtaidiiiige«)  vflck« 
der  Gruppe  der  gemischten  iether  angehAtes. 

Cöinpt.  whd.  LVIIJ,  105^ 
Weiin  man  eine  grossere  Menge  rohes  Monöbromamylen  rec- 
tificirt.  80  geht  die  Hauptmasse  Uiit^r  130^  Über' aiicl  stellt  so  in 
sagen  reines  firömäihylen  dar.  Bei  löftgeset^ter  Desl!!llatiöii  steigt 
äas  Thermometer  rasch  bis '  ungefiilir  170  \  Satinnelt  mati  iltin'Theil, 
welcher  von  170°^  bis  195*'  übergeht;  übd  i'einigt  denselben  durch 
10  Minnten  langes  Kochen  mit  einer  concentrirten  alkoholischen 
Kalilösnng,  scheidet  dann  wieder  durch  Zusatz  voll  Wasser  ah, 
trocknet  und  destifliri,  so  bekömpi^.t  ini^n  ein '  bromliältiges  Oel  von 
dem  spec.  Gew.  1,23, bei  19°  find  yoii  dem  Siedepunkt  177^  bis 
180°,  dessen  Zusammensetzung  der  Analyse  ge^üss  durch  folgende 
Formel  ausgedruckt  Svird: 

Dieses  Product  entsteht .  durch  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalih')sung  auf  die  geringe  Menge  von  Monobromamylenbromtir, 
welchejv^'tBtii<B»täitiit](gvokiiM^QliibblM^^  angewendete  Amy- 
lenbromtlr  begleitet. 

WKb^eud  das  Alilyltiibroinür  B^H;  verliert^  und  sieh  in  Mono- 
bromamylen  verwandelt,  giebt  ein  iTheii  des  'Moaübromamyleubro- 
MI rii  * iiaerf^  BrUnÄd  darauf  Briab^'  weUhes -durch >C4H5Qf   ectetat 
•wird,  wie  die  folgenden  Gleiehimgi^d  »e^en:   .     ■!      • 
•  :     C,o.HiBr3  —  HBr  Ci^gBrt.. 

'    •   -  HoBobromea^lenbroniftr.     .  !    r 

j  •  Ich  sage  ein:  T)iqH,  di^  .mir^iipecte.  Ver9jac))e  iitit^Monobroni- 
lunylenbroQiUr  geaeigt  hi^b,eiu,.4«94  ei^^e.ge^ipse  Mieng^.de«  l^^^ni 
(fiot^r  dem  ISinfluM .  yoq .  alkQ.bolisch^,  KalilUspi^  Br^  verliert  uad 
i|i  Monobromaroylen  Bbergeht  (Ci9]S9B|^,,*7t,9rs..?;:.  iCSt^HgBi:)  ei|k9 
lArt  von  BeiietioQi  w^  ich  .^ie  i^ctiop  .Air  4^^  .Brom4pfJBva,le  djts 
. AetjiyleM^  Mpd  Acf tyl^js ,  ,*|ng^/9bep ;  hab^  AapaßrdPP , xerli^  aqcli 
ein  sehr  geringer  Theil  des  AmylenbromOrs  Brj  und  geht  in  Amylen 
über,  welches  ich  sammeln   und  in  Bromür  und  nachher  in  Mono* 


E.  Reboal,  Uel)er  einige  ^icl^t  gesät^igfp;  Yf^bif düngen  etc.        3(^9 

brg«iAiD7i6Dtiberfl|lhren  konnte.  Dieses  Amyleii  is^t.  Ubrigenp  von 
einer  kleinien  Menge  von  Vali^rylen  begleitet. 

Die  Verbindnng  ^^^**ü  (02  scbeint  naoh  ilirer  BildtiUgBW^iüe 

ein  Analoges 'des  HonobromamylHthylfitbeivs  z^  sein: 

.,     ^^-^^^0,:     •     \       ,     :     ', 

mit  <1ein  ühterRcliied,  dass  das  einatomige  RadicäT  C^oB^^^Br  durch 
das  dreialonirge  I^adickl  C,oTHgBr  ersetzt  ist,  welches  die  Rolle  ei- 
nes einatomigen  Elemente  spielt  Wenn  dem  so  ist ;  so  mhss  es 
gelingen,  Br2  hinzuzufiihren  Wenn  man  tropfenweise  Brom  in  den 
abgekiUMivA^0r  Mrtrtt^lifd»  %ntt»ilt;8n(Aif  imd  Er«wrärmang 

statt,  wie  wenn  man  Bn^finit/ein^llil' Kohlen  Wasserstoff  02nH2r. 
verbindet  and  man  erhält  eino  schwere  FVissigkeit,  deren  Analyse 
zu  der  Formel  ^ 


C^oHgBrjl^ 


iffhtt.  Dieser  K^Vrpei*  ist  gesHttigt  und  rdentinab  •  oder  isomer  mit 
dem  noch' iibbekaanten  Tribromamyläthylätlker«   i         .      • 

l^eim  Behandeln  des  Aethers     *  V  w  ^^a  mit  alkoholischer  Ka- 

lilögoDg  in  zngescbmolzenen  Röhren  bei  IJSO^  bis  160^  verliert 
derselbe  BrH  und  liefert  einen  neuen  Aether  von  der  Zusammen- 
setsang 

noch  an  vollständiger  gesättigt  als  der  frühere.  Dieser  stellt  eine 
bew«^?dhd  FlÖssigk^it  dar,  die  leichter  ist  als  Wasser,  einen  sflssen 
aetBeriticben  GldfQch  besitzt,  ähnlich  dem  dris  AmyläthylÄthers,  böi 
\2V^fllkf  ^i^det  und  sich  unter  WÄrmeentwickltmg  mit  conc.  Wüs- 
serstoffiilforMi,  so'wie  mit  Brom,  ja  Sogar  mit  Jod  verbindet.  ' 

*1[cM"halte  OS  PBr  gut,' ^u  bemerken,  da^s  die  Aiis^cTi^idilng  von 

BrH  durch  Kalibydrat  die  Isomorie   der  Verbindung      ^^n^u  1  0« 

.  .-«1  \l  ».'     .;..•? i.   ■    .  ■•     •      ...       ■      •  ■  l"  t  ^T-u^  \       • 

mit  dem  Bromhydrin  des  noch  unbekannten  Valerylenglycols  C^Hg)    ^ 

..-       ....:     ^         .      ,  ......,:      ■     .     ■-.    Br 

jHi^ bc^wj^i«^  Bcbeint;  .die  schönen  Arbeiten  yon, Wart ^}^ab«aL^ 

laÜNckrift  f.  Cham   u  Pkarui.  I»b4.  24 


d70  Dr.  fi.  Mulde r,  lieber  einifi^  y^rblndungett 

der  That  dargethati,  dMs  weön  das  Brom  der  Brombydritte  dmreh 
alkoholische  Kalilösung  weggedomtneii  wird,  es  dnrch  O4H5O2  er 
setzt  wird. 

Diese  Thatsachen  schienen  mir  interessant  ^enug,  nm  sie  mit- 
zntheileii,  weil  sie  deutlich  zeigen,  dass  die  nicht  gesüttigten  Car- 
biire  ihre  Tendenz  sich  zu  sICtitgen  selbst  in  ziemlich  complexen 
Sauerstc^ffv^rbiiidungen  bewahren,  wenn  sie  in  diesen  yerbindnn- 
gen  die  Rolle  eines  Elements  von. geringerer. Atomigkeit,  alt  ihre 
eigene  ist,  spielen. 


Dr.  E.  Mulder.    lieber  dnige  TerbiDluigeii  ul  StiMitatieiit* 
predücte  des  icetettft. 

J.  pr.  ChiBin.  XC!,  47«. 

I.  Phosphor i^SA|ir<;r  AcetOBbaryt. 

Bei  Einwirkung  von  Jödjiund  Phosphor  auf  Aceton  in  der 
Wärme,  Behandlung  deB  oiAcb  vollendeter  Kli|ipiifkung  Zurüol^ 
bliebenen  mit  Wasser^,  NeutraUaation. den  w^rigen  Aufl^snng  mit 
koLlensaqreqi  Baryt,  Eii^dlimpfuiig  des  Ij^iltrats  pnd  Auskocbui^g  des 
Zurückgebliebenen  mit  AlWohbl,  erhielt  Kane  (Pogg  Ann.  XLIV, 
487)  einen  farblosen  Körper  von  dieser  pro eer» tischtet  Zusartfmen- 
setziing:    '  = 


I. 

II. 

Kohlenstoff 

20,4< 

19,49 

Wassers  totf 

:i4,o 

3,65 

Baryt. 

43,8 

44^ 

woraus  ^r.  (Jie  Eorojel  ip;,jaj^J3^P0a  (0  =^  i.2,  P  =  31)  berechnete, 
^iir  Ber^Um;^  die^Hes  K^iirpers  löste  Verf.  ^0  Gewlchtsth.  Jod  niifi» 
15  f'evvicht^tli.  Alkohol  und  fügte  biuzu  2  (ic^^iffbtath.  PiKfspbor 
Diese  Mischung  wurde  einige  Tage  |f)  einer  K^fort^  ^j^  dem  Waa- 
^erbade  erhi^t».  bis  sich  i^ach  der.Abkfiblung  eise  fj^^iisisteute  Masse 
bilde^;}[und  weiter  nach  der  eben  genannten  Methode  von  Kane 
behandeh.  Verf.  fand  für  die  procentisclie  Zfusäin'meuse'Ciüüg 
,   I     ,      «  Kohlenstoff      18,68 

'     /  '         ■■'vt-       ■     .    WasMntoff   -    3s87  -i-.  .  ..:i.,.. 

Dieser  Körper  ist  jedoch  nicht  chemisch  rein,  er  ist  nur 

Tb^l''aiiffo8lich''iu''Wa«d^i';''ifaäetii  '^i^'itkocfa-  etfftti'^t^d  «totbih: 


xum 


und  BQBstitatlottBprbdttcte  des  Ac^etonB.  ^71 

diesiSTi  KHrper  so  'rein  äIs  mSglich  m  erhalten,  wnrde  clie  dtircb 
Eini^irkiing'  von  Jod,  Aceton  und  Phosphor  erhaltene  Mischung  mit 
Wafase'r  digerirt,  die  Anflösung  ffltrirt,  das  Filträt  mit  Quecksilber 
geschüttelt  nnd  mit  kohlensaurem  Baryt  netitralisirt.  Nadi  Fil- 
tratioh  wtrrde  die  Anflösnng  mit  Alkohol  gefällt,  (f as' PrXcipitat  nach 
dem  AbfiUriren  anfgel?)8t  m  Wasser,  nochmals  prHcipitirt  mit  Alko- 
hol und  dieses  wiederholt,  bis  die  wHssrige  Atifl^fsung  mit  Salpet^r- 
sXtire  und  Anyylnm  keine  Reaction  mehr  gab  auf  Jo<i.  Diese  Auf- 
lösung würde  dann  mit  Alkohol  präcipitirt  und  das  PriicipUat  f^ 
Vacuum  getrocknet  Auf  diesem  Wege  e^hfilt  map  eynen  farblosen 
amorphen  feorper.  Er  ist  vollkommen  audoslicli  in  Wasser,  unauf- 
löslich in  Alkohol  Aus  der  wÄssrigen  AtiflSsung  wii^d  er  mit  Al- 
koliol  gelalinoü  geftfTlt,  in  Wasser  ist  er  leicht'  auflöslicli.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  er  einen  starken  Geruch  nach  PhospTiorwasser- 
stoff.  Er  ist  brenhbär  und  hinterlHsst  beim  Verbrennen  phosphor- 
saui-en  Baryt.  Bei  100°  C;  getrocknet  in  einetn  Strom  von  trock- 
ner  Luft,  fand  Verf.  f&r  die  procentische  Zusauitnensetzutig : 

Kohlenstoff  18,89  18,99 
WA»s«^toff  8;6«  S;16 
Baryt     :         89^41        404) 

Bei  dieMr  Beinfgungsmethode  «rhXlt  man  von  einem  halben 
Liter  reinen  Aeetonn  kaumsoviel  als  nHthig  ist  fllr  eine*  EliRmentar" 
analyse,  und' doch' bleibt  immer  etwas  von  einem  Jodsobstitutions«- 
producte  im  Körper  zurück.  Aus  dem  Mitgetheilten  folgt  mit  gros- 
ser Wahrscheinlichkeit, "äiissdiefter  Kßrpfet'  phosphorigsaurer  Ace- 
tonbsryt  ist:         ' »    .     •  .  ■     \ 

2.©3Hi,BAP03  Ä  P^O^  H-  a.CaHfiO  .+  BagO:         i 

Die'  WSss^rge  Auflösung  dieseis  Salzest  Wird  durch 'in  llVasser 
aoflösTIch^'  kohlensaure'  Wnd  schwiefelsaure  Salze  ^kttflt  Kohlen- 
8iiuir«s  Natron  giebt  e'm  PrHcipitat  von  kohteiisatirehv  tiaryt,  hid^tii 
die  AufföBiing  phosphoH^anres  Aei^tonnatron'  enthlitt;  das  bei  Ein" 
dampfiiing' 'der  ÄuflTJsntijg'  ssiirllckbleibt  als  ein  farbtosierr  amorpher; 
iri  Alkohol  ziemlich  äneösbai'er- Körper  Auf  Ähnliche  Weise  er* 
hMlt'fhan  ^lis  Kalitifnsklzi  Statt  kohlensaures  NaiH)n  und  Kali 
kann  man  auch  schwefelsaures  Natron  und  Kali  anwenden,  irt  kÄ^ 


Paa   ISjppfßif^aLp,.  p^^t^tol^  ,.bei...J«ya^\pitjj-\ipg/von  iphoK|>lipr40Wii4](f(iii 
d^sj  lijfryjimsalÄeJ^,  ptjy,«^  ,^Jfi9h9l,,..,j^fti;l|.jijcUV,}io}y,i^.l  ,j|4«iw;  eia 

IL  Ti^rlialteD  aes  Acetons  $^tn  einige  Siuren. 

Sft^rfl  auf  ,|lpqf9p  o^tftteheii  vi^le  ;j^;y4yc^p,  ^l)n^.i^eul^.Jy^^;^>j^dfll^ 

wj[r^ijUg..|ro|9  yra^^erfr/öiei:,  ,gla(Bft^^ift^f,|,ur^^.g(j]5rp,liulijOjier|?h|08p 
^^re,,apf  ^fipt9^  ^p|,.e8,.,f3^..^i8.,^jirp9r  ,l^^  g.eflröhi^lip^r  „T^: 
peratur  .OfJjSfi..W<W,Ä?FV?rR1pP«.Wt4c^^^  .f..  I   v.-: 

III.  Verhalten  des  l^fitq^  ku^^asf3rinig(;n  Phospbom^ 

Das  Aceton  niuoot:  fast  «4iTei  ÄfenK^W.  /Volumen  an  gasformi- 
geiu  Phospborwasserstöff'iauf.  t  il>)|«  Auflösimg  wurde  in  einer  mit 
KoUt^säDoei.  gefüllten  .  xn^chniobwAßnK  g)iü>€^ll^^( li(äkbo« .  viflirend 
e«iiig«krtl7i%ei,Auf  dem  ;Watoerb4dei<acliits9t»,ti  ITnl^flfdiftSAUi.Uinatllfii 
don  Terbiddeh  die  boidea  KürptiTi  »toh!iiiiclMi'«fr)telnatidhn:(  .  '  n« 
»  '    '■■  .      ..!••!     I  '■'    •■'  •■••  I  1/    !■    '!■    •'»•i/.      .-I^Piirv    '  »iji../l    II'     •■'•.i;;.  .  ', 

•...i.,,.;,,.,i.,>Vv,?r?Fi.VB!!KAee,t|)B. ,,...,,,,,,,..,, ...,,,,  „  .,., 

1)   Einfach- Bromacft Oft,  C3H5BrO.  ;..;   i/,,.,l,i.i 

^      Fügt  Dian-..'Br^in<^lii  A»c6toii  iiü  i^tdcker  Jf^ng^Vl.diass  sie  nicbt 
biyirW^t,,pi».,flffpiH,ÄW^-Bra^ni|f"^tQ|j,;fP.ffyflei^  ,daiff|  ,Wa8- 

8w:.i«W^lFmffligkßit.^(VÄ8c)^t„da#i.P^|.,,.  ^.9A9be^,,sicK.ftl^8|cb^.i|apt.,p> 
yV#W^r, ; ^vdl  fiteKft  (J^Rl^e„wipbi;i^^.,<}qicAii.J^WW  W.  '^^^mV» 

g<?bn^U  .a)8  jpügJiÄfb  hp^eitet.,p4|g9r.^iJirfghigf>*^,J^ri.ff)ir  »fl.,^Pft/^ft" 
l^ifjljtstbr  .an.  Bwjn  54,Ö,  W«!.fi%<3  ji^g.  (din?|^qrw?ri!A''3lidPrQ.MW^ 

6ft  ,p..C.).,,.,|..iM  fn;».    jl-   /■!    t.nir    iM>.lir/     •»•.   !••»•• '/(I  »  ■    •!  -.i       .....|»    ..4..  ' 


Durch  Zusatz  von  rfV})W'^'']ili8iirii  "Anter  Erwärmung  erhielt 
Verf  eine  geringe  Quantlilat'  ifnciö'  'kryst*lHsirten  Körpers,  welchen 
äpiahfängiteh  fHr  'Fef/aceton'  hioi«;*  l>ei'  dor  Anafyse'itbeY'keigii  sich, 
dam  tHs  Brom  enthiUt^n  mid<  ein>'^^rati' von  Vierfi^tfh^BvüiTiat^tod. 
Ingmig^  ii^aiititXt  i^hielt  Verf.- diesen  K^örpef ,  indem  er  au  1  Ge^ 
wkhtstk.  'AikBton\>  defis  mit  eii>^r>>Froitmi8eb»ng'>!iimg;^ben  war,  all- 
mldig  J(VGewickt9tb.'  Btromlllgtejidie  Masse  traoh'Eiuwirkdng  awei 
Tnge'Bioh  »olbst  fiberlietw;  darbacU  mib  Was^e^*  wudcii,  in  verdüttii* 
tem  Alkohol  aitflöste,  Wabser  hibzutö^e  tind'  die' Ton' "denKi^ 
stallen  des  Fünffach-  'tmtf  Vr<$Hiioh>^bromaoe(önfir<  getrennte 'Fi^nssig' 
kek  währeniH  efni^ir'i^ett  bIcH^  »ellMt  flbeMiess, .  weHet  ^ich  p^isma- 
tisehe  und  tafeltörmlgft?  KiHj/stalK  frei  von 'FihrflftichLterOthftcttön  ib- 
tetsten.  (iiese  Kfytotallei  wtirdeii'mi«  Ffhrirpapter'l^  \%1  wie  mög- 
lich'gereinigt.  Verf.  •  fand  fftr  die  '  pröoentisohef  ^ufeammdhöetzubg'^. 
.:..,:     .:•..:,.,    ,  !.-  .    ■    .:j      ,u    '-üaHiB^O  4^  4ai'     "    ■     •       '     "'' 

'    .       .       '  4  ..     Kohfenstofir     7^3!  -8,07       •    -    =      -■ 

,,|.:    ..i       .,,,.:,..,  jWaeawitoff.  ,?,39    .    i        .2,2*...,    i.,i...|.i  ■     i,.         -i 
'   Brom  71,46  71,74  .    . 

...  Dieaarit  Körper  i^  «nauflüaliob  im  Wasser |.  aufiMslieh  in  Alko- 
buli  und  A«tbei\  t  aufl(»s)icliertl4Ü»  FUnffack-Btoina^oeumlin:  verdünn^ 
tein/AlkoiliM^Ji.„^:iie!h|  i^hu^eji^^nktyliagt  bei.  4Sl''r'4a''..  i^ei  starker 
E4rkiU|uqg.  gieU  e/  Kir7staU.wa«hex j(u^t€ar<  il(X)V>:  «nd  e8>  bleibt  eiil 
flUasi^ea:  K/öxperMauriüCi^kt  4^V:oicb^: .,wied»r  i feul  iwird ,  ».beiliböbereär 
T<euipcraturi,wird  . laucb  JiDam ,  it^.'  .Viierfacib-Brouiaeetatt  ist  nicht 
tuhliinirbar, ,.  bei  .llir.wf(i;ti>|ii^ ,  giebt.  lei  ab^r .  .pn}Horisiift  •  und  bei  ge^ 
wöbniicher  Temperatur  aufbewahrt  ein  )3ublitiiat  voll  leiuem  färb- 
loyieuitiin  .lw^gefn.iNadttla.)^ryiit(illjjiirendetvKöitpec  •  JfiS/ist.ni^btimög 
lieh»  yiarfaQbrßrqin^c^HOn  eiujgOi  Tage  oloie  Kal)B(e^iii\g|diefk^  K,ör 
p€m9.4u  Mwahie^Ti.'  V;i|edrlar'h'iBrQQiao43tqu  AH^irdi.zers^UA-b^i  Vermeoi 

moniak  und  •Öchwefelammonium,  wobei  es,  wie  mit  Kali,  eine  dnn- 
I^elfotb  £jef^rbto  l^Jjüssj^lyjjt^  giejbj;.  ^jEs  wird  .bei  gfewül^nli(;her  Tem- 
peratur nicht,  wohl  aber  bei  Erwärmung  zersetzt  von  ScjkuyeCelQäure^ 
8€M  anch  ■•  voA  ■  l^lpeteittüilrev  iMetfkwüardigeto weis/s  ist it  ea  <  atiffaileud 
auflöslich    in    rothe^    'ratfcbebdöf^SalpeterBfllii*  j""fvAfAu^''^^s '^ÖtiteÄ 
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Lothar  Mtye r.   Gatometriscbii  B^tUDOiug  der  Kohlensltre 
in  nneralwlsiieni, 

,   J.  pr.  Clieiu.  Xgi,  496. 

Die  BesttBimung  der  K<»kleauBMure  in  Mineral wüssern  dnrch 
Fülloag  ujud  Wttguug  wird  uabequem  und  unsinher,  wenn  es  Mch 
um  relativ  geringe  Meiigen  derselbeo  handelt  Verf.  k^  daher  bei 
der  AjDtaly»e  den:  Tberraeu  eu  Landeok  in  der  Uratacbait  GiatSi  die 
er. im. Auftrage  -der  dortigen  Badedirection  «asfUbrte,  ein  Verfaliren 
angewandt»  bei  weJcbera  die  Kohleuliure  in  Gasform  gemessen 
wurde.  .DaHsttlba  ersetzte  eugiei^h.  die  B  u,ti  s  e  n 'sehe  Methode  sur 
(^iewiauung  der  vom  Waaser  absorbirten  Gase. 

Prof.  Ludwig  in  Wien  bat  auf  das  Prineip  der  Tori  cell  i** 
scheu  Lehre  die  Construction  «"ines  Apparates  gegründet,  dorch 
welchen  sich  die  Gase  aus  thierischeo  FUissigkeiteu .  rollstiindig 
und.  sicher  gewiunen  hssen.  *)  Eine  Modificatien  dieses  Apparaies, 
die  Verf  für  dfis  Laboratorium  des  Breslanrr  physiologischen  In- 
stituts Iiat  anfertigen  lasseu,  iht  von  Dr.  Nawrocki  beschrieben 
und  abgebildet  worden. '-^j  Das  Spiel  di^PSW  Apparates  besteht  in 
folgendem: 

■  <  Aus  einem 'etwa '700  CO.  kissendtiti'  frraAg^ftisse'fifenAt  Anrch 
ein  langes  Ko^v  i^ueck^lber'ans)  wodun^h  imi-C^refs^ise  ein  Vaf^uom 
enlsteht^  aiit  dem  äl^dann  die^zii'>evaie«irretid«  l^tinfsigl^eH  (ti  Yrnr-* 
bindlingi  gesetslt  wird.  Die  aiiiftgetretetven  ÜMv  wofdc'nr.  dtir^k  Wie'*^ 
der  einlfliesi^endes  C^ecksiiber  aifS'  dem  als'Vartttnm  di^etrendea  Oe- 
fHsse  in  die  8<immeköhre:  iiiiiiib^r|^trfeb^n  'Die^s  abW^bseffid^ 
Bvacuiren  UndOomprwnirett  wi'rd' st^  oft '^v?^.der^ölt;''al«'di«•Jflfe- 
9igkeit  noch  ■(►ia.se-ahfrlobt.  •   ■•    ■'■■'••   '■■■'■■     '*«:i.. -p  ■'.  r    ..:■..!•■ 

l>i€»en»  Apparat  ihar«  V'€h^.-  sehv  'zWe^kmWWig'befertidön'  tuf  Be- 
stimmmig'dar  Cjueitengafve.  Mait  umgeht  durch  BÄiuteutig  desi^ 
ben  das  Atiskechen  des  Wassers  an  d^t*  (^iie)le  selbst,  und  ebenso^ 
dA  man  in  derselben    Portion  Wasser  fnit  ■  deiVfröieh  Oasen  atttk 


1)  Setschenow.    Wiener   Sfts.-Ber   XXXVl,    1J9S;    Schi^fteiribid. 
Bd.  XL/T,  o69. 

.   =2)  H  •  i de n ha i  n^  Stadien '  des  physfolog«  Instlftatesv  su  Bveetau    B.  il. 
(leipuig  lJ36a..mt^nd  f:c6senia4|  ZtitSchr.  II»  120... 
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die  gebfindeiie  KoJblenA^re  h^stitf^ipt,  die  .«benfaUs  an, 4er  Quelle 
vonnnebmeiide  Fällung  derselben.  Die  EinricbUmg  des  Apparates 
erlaabt  aasserdem,  die  YpUständigkeit  des  Vacuuns  zu  prüfen,  be- 
vor man  mit  demselben  das  Wasser  in  oflene  V erbindang  bringt. 

Znm  AnfFangen  des  Wassers  benutzte  Verf.  gewöhnliche  mnde 
Vorlagekolben  von  etwa  1  Liter  Inhalt,  mit  zn  1  Centim.  Weite 
ansgezogenein. {Halse,  wie  sie  zur  Bunsen^sche^  Auskochung  die- 
nen. Da  aber  dieselben  mit  dem  Wasser  ins  Laboratorium  trans- 
portirt  werden  müssen,  ist  auf  sicheren  Verschluss  besondere  Sorg^ 
falt  zu  Verwendern  Man  erlangt tlenselben  durch  KautschukKchlKurhe 
von  mtnddsteus .  5  Mm-  Wandstärke;  welche  durch  Natron  oder 
Schwefelammoniura  von  Bchw.efe)  gei^eiiiigt  und  dann  auf  dem  Was-) 
serbade  mit  Fett  iraprägnirt  worden  sind.  Das  oberflächlich  an*- 
hlüigende  Fett  wascht  man  mit/Alkohol  ab,  spttlt  diesen  mit  Was- 
ser fort  und  trocknet  die  lb>ehläucbe<  Bevor  man  den  8chlauoh 
über  den  Kolbenhala  sehiebt,  bestraiobt.  .man  diesen  mit  eine«  heiss 
zusammengeschmolzenen  Mischung  von  Fett  und  rohem  Kautschuk 
und  umwickelt  ,kilEM«l«)dflip  :tiQblflM<4t' ■n9t>j)£qin«iiy  .weichem  Eisen- 
drabt.  Nachdem  der  Kolben  in  die  (Quelle  eingesenkt  und  eine 
hinreichende  Wassermenge  hindurch  gezogen,  venschliesst  mau  den 
Schlauch  unter  Wasser  mit  einer  Klemme ,  schiebt  in  sein  offenes 
Ende  einen  ebenfalls  mit  kautschukhaltigem  Fett  bestrichenen  di- 
cken Glasstab,  welcher  gleichfalls  mit  Draht  fest  umwickelt  wird 
In  dieser  Art  ,kann  man  das  Wasser  Tage  und  selbst  Wochen  liing 
aufbewahren,  ohne  einen  Verlust  an  Gas  zu  erleiden. 

Um  die  Gase  zu  gewinnen,  ersetzt  man  den  in  den  Kaut- 
schuk^chlauch  eingeschobenen  (^lasstab  durch  eine  etwa  10  Centim. 
lange  Kugelröhre  von  25 — 30  C.C.  Inhalt,  welche  mit  ihrem  an- 
dern Ende  an  den  dazu  bestimmten  Fqrtsatz  des  als  Vacuum,  die- 
nenden CefKsses  durch  eine  zweite  dickwandige  Kautschukröhre 
befestigt  wird.  Die  Kugelröhre  dient  z|ir  Aufnahme  eines  Theiles 
des  durch  Erwärmung  ansgo dehnten  Wassers  sowie  der  später  zur 
Austreibung  der  Kohlensäure  zuzusetzenden  Säure. 

Nachdem  im  Apparat  das  Vacuum  erzeugt  und  auf  seine  Voll- 
stftildigkeit  geprüft  wordep,  löst  man  di^^  Klemme,  worauf  sich  so- 
fort  ein    gr^A^er.  T^eil  .dc^i:  . af)f o:rbjr,tiE^  ,(^^si^, t r^fc^h  .Uf)d   lebhaft 
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von  oxalsaaröni  Kali.  Im  Gogdntbeir  beobachtete  Verf:*  eine  Gas'- 
entwicklnng,  welcher  Cahonrs  nicht  erWähtit.  Eis  fand  ^Ich,  das« 
das  entwickelte  (las  Kohlcnoxjd  ist.  Bas  Freiwerden  Voii  It'oih- 
lenoxyd  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  auflingtich  'Olalsättfe 
gebildet  wird,  welche  dann  von  Wasserstoft  in  Mtatu  nascetUi  re 
dncirt  wird  zn  Kohlenoxyd: 

CaHBr/)  +  H  H.^0  ^  C^lLß,  +  CllBfj    |    2.BrH  -f-  2.H    ' 
FUnffach-BroinRceton. 
und 

CjHgO^i  +  2H  a=  2.C0  +  2.H2O. 
Nach  dem  Mitgctheilten  wird  es  Sehr  wahrscheinlich;  dass  das 
Bronioxaiorm  von  < -«hours  Fünffachbromaceton  ist.  liasu  kommt, 
dass  Cahours  selbst  bei  Einwirkinig  von  Brom  auf  citronensan- 
res  Kali  einen  flüssigen  Körper  bekommen  hat  von  derselben  fLu- 
sammensetznng  wie  Dreifachbromacetoii,  indem  Übrigens  aus  Gitro- 
uensKore  bei  trockiier  Destillation  Aceton  erlangt  wird    : 

V.  UnsfteuHg  von  AcetoH  ii  Oialsiu^f. 

Zu  30  C.(,'.  rother  ratichender  Salpetersäure,  welche  sich  in 
einem  langen  und  weiten  gläsernen  Rohre  befindet,,  werden  allroM* 
lig  tropfenweise  20  CC.  Aceton  gi^fUgt  Es  findet  eine  sehr  starke 
Einwirkung  statt.  Man  bemerkt  hier  dasselbe  Phänomen  wie  bei 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Aceton,  im  Anfange  nämlich 
ist  die  Einwirkung  kaum  merkbar,  sie  wird  aber  nach  Verlauf  eini- 
ger Zeit  desto  stärker.  Lässt  man  die  ElÜKsigkeit  nach  vollende- 
ter Einwirkung  einige  Stunden  in  Kühe,  so  setzt  sich  alhnäti^  eine 
grosse  C^uantitat  farbloser  Krystalle  ab,  welclie  bei  näherer  Unter- 
suchung sich  als  Oxalsäure  ausweisen. 

Den  Kohlenstoffgetialt  des  ßlcisalzes  fand  Verf.  zu  8,2  pC ,  wäh- 
rend die  Formel  C.,l%0]^{C  =^  12)  8,1  p.C.  fordert. 

Die  Umset'/.ung   des  Acetons  in  Oxalsäure  lässt  sich  also  aus 

drücken:  • 

C:,U,0   +    7.0  =  C2O4H2   +   CO2  +   2.H2O.         ', 

C  H  0/ 
Betrachtet  man  ^M'  Aceton  als     ^fyu  (i  ^^^^^  welche  ;Consli- 

tntionsformel  sich  di^  auf  Acidtön  bctzUgllcbeh  T^aUKcben  si^br  ^t 


von  CHj  «n  Kohlensäure  oxydirt,  und  O^H ,()  in  Uxal8a*ltri<''trtn*ifet 
netzt  wird  Vergeben»  aber  Hnclitc  Verf  Essigsäurehydrat,  oder 
gesch'molsenes  esnig^Jid'rcs  Bl^f 'dbi*6h'iV)d)^  liVit^b^iende  Salpetersäure 
m  0xA|«iäqi;e,uiDamfi9t7.^.  ,  Andk  li^urd«^.  jk^sigsnur^ini^it,  umgesetzt 
m  OxiaJUäui^  •  b«iin  .  l^r^rhleit^o,  v^i  i>äinp(eu  ,dor/ E3sig»fiui:(''.^n<l 
UutenalpQtaniäure.  idurch  .^n  U  fMriuig/Bs  Kol^rr  welch«»..  €^r fit ävji^4 
wurde  tm  .aur  Temperatur  vow  ungö(,ihr  JbO'ioV        i      !..!(/ 

.«Fiigt  »an  zu  »iO.C.C»' Adeton  in.eLaer'bßhaale  aJlmälig  lp.Q.|^. 
roth«  «ravchend«  Salpetejr^^iure^.  apr.findei,  .iui.iAnUiige.^>Vflu^  VAiiy 
Wirkung  statte .  esr  HHrd'.ahfvr  :di0  Kiiv^ir.kimg  4iU|iLii  V,^rUui  fani^4' 
ZcMt.aehrtaUrk.  Diese  Marke  Kmwickuqgi  iHastiman  i  m&ge.AugßU; 
klicker 'fortdauenii,./iiridi.ffi|pt!r(|ii,iw  isine  .grofn^  ..Qüju^ntU^t.  Wa^»f r^zvif 
MaaM»>  w<ftb«i . sieb  eiA .illfUrniig^r:Köiipar.nbßetzt>.  rtcjiiw^rer  afe  i^aih 
ser.  Dieser  Körper  ist  unauflöslich  io,(rliV^«Merii«'4U(Ai^licll  iHnAlkoj 
kol  und  Aethw-t  Von  Schwefelwnsserstqffwasser  wird  er  theilweise 
zersetzt,  nndi  theilweise  auflCslich  geiMK^t,  idagegen .-( wird  er  von 
St'hwefelammoiliuin  leiclit'  'ißersetzt  ü«d'  atA()s)i\rh  'gemacht.  Er 
scheint  wenig'  beständig  und  schon  b'öf  "gewöhn lith er  Temperatur 
artttiÄli)^  fcfftfseti<  zu'  W^rÖ^"  'l)UiAr' K*ökT)c'r  itl  j^octi  \VÄhwi<!hein- 
llch  »nfidit'  clirihiistih  röW;  W^d  .dlU*!'  kf)tpt>r  nlÄCh  thöttWMwei^ 
KHnigtirtif  "Wii  WnsWei^  in  eliiet  'v^dffrtht^r  Adflösuvig'  vort'BdiW^J 
MknftnotiiUnl  aüfgelötit;  itie "^^A^flhsiii^ ' '  ^h^gedWt^ipfV  hacH  y/tti<\Hthp^ 
fn^ig  niit' Alkohbi'  bi^hMi^ieM;  'dks  'Z\A-ück^bI?«beAe  >?n  'Vt>r^t<Rii)iff^ 
ATkbbbI'  alifgtilöMt,  flltrirt  (zflr  AhfiÜthiitihj^  4oh  ^chUftfel)'  rtiid  eiii^ 
gffda'mpft';  hd  örtiirtt' ttfaVi'elneri'  Aftrirti^be^,  Wan^"^fäfbeert^',  'd!i«*J 
Stoff  enlÄiAltetidfert/  W?fht  wJbrfirtirbvir^n  XHi^n'  Weimer  K'^lji^v' Mi* 
aüeötlifeb'W  WAÜier, 'W^lg'fttfftßvlith'itt'Afkdhölv'hiit  dünk^^ltoAfffr 
Farbei**^c>hr 'iitili\^»li(4i  in 'Slilzsfiui^  ittid  Bc'hfwdfi'Mtir^  'Did  ¥hi\f^ 
Attiöstltlg  ti\8«fsMk»^e'wkd  'Vollkf^^Vi^«)tr'eflemrbt'bei  Ui)Mtls«izm^ 
Toti 'ötwki  Zink,'Vlfef 'Fm%«  je^f<ych'W^dey  iMlnf  SchtHteln  mit  äaft; 
noch  be?  t^.itlirität'l^'^iii' «iH)^t»rt»ilTil'6' W^efrerirt^    '    "=      '  '    '       '      '  ' 
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WaMer  ^etf)illt  wird,    wlhrond  ein:  UebermAFe  von  .WffM.«T  oit  wie- 
der anflcHit  I    .  .      • 

5)  Fünffach- Bromaceton^  CgHBr^O. 

Fitgt  man  Brom  in  kleinen  Antlieilen  sn  Aceton  nnd  sirmt  anf 
i  Gewichtsth.  Aceton  fa«t  12  f^Jewichtsth.  Brom,  so  bekömmt  man 
eine  dnnkelrotit  getärbte  sympartige  Masse  Thnt  man  diese  in 
Alkobol  nnd  flig^  snr  Auflösung  etwas  Wasser,  so  entstebt  eine 
Trübung,  welclie  bald  verschwindet,  indem  sieb  ein  ölfnrmiger  Kör- 
per abscheidet.  Decantirt  man  jetzt  die  klare  rotbgefärbte  Flüs- 
sigkeit, so  wird  sie  bald  farblos,  wKhr^nd  sieb  eine  grosse  Quan- 
titKt  farbloser  nadelfömiiger  Krystslle  absefvti  Diese  Krystalle 
wurden  gereinigt  dnrcb  UmkrysUlHsiren  'ans'Terdtinntem  Alkobol, 
oder  Bebandlnng  untet  ErWffrmtidg'  attf  dem  Wasserbade*  mit  ro« 
ther  rancbeitder  ßalpetersÄtarc,  Keinfignng'  der  Maus«* 'mit  'Wessen 
tntd  ''Umkrjstaliisiren  ans!  verdfim^tefn '  Alkohol.  •  Verf.  fand*  für  die 
pröcentlscbe  Znsammentetatung : '         ii  «    .-  p     «  .1 


■  •'!■. 

'  •'•2. •■'•-• 

"  fcjHBirjO 

Kohleniioir 

8,«* 

.-;  7,OT. 

■     1\U- 

Waaoerstof 

0^; 

0,8»,.. 

...i0,a3,, , 

Brom,      \ 

.  88.W     , 

,    .          :.—            ,, 

.,       8^.2», 

Dieaer  Körper  iat  alsp  ^'^ii\ffacb  iBrpxoiK^ton..  Ui^  sF^i^ite  Kpb^ 
\eugto0bestimniung  wurde  mix  lvry8ta,l|f<^u  aosgetilhrt,  .d^e,di|^,rotbe 
raucbonde  äalpeteiBüare.gvjr^iqigt. warpn»  welcfie  ^snr  ^f)inigii^g,^0hr 
bequem  ist*  i>er  iiSchmel;(puakt,  dji^^s  JCörpers  i^t  n/icb  beiden 
Beioigiuigen  nngeßftu;;  1^^'*  .  ^er  j£f8tmWg«P^'^  .dtWp^^rt  si^iur. 
Bisweilen  bleibt  der  Körper  flUssig  bfiv  g^iwöhplicber  Temperaltar, 
t^.danu  anf  einmaJl  fest  zn.  werden.  Fünffii^b^Sromacetoq^iBt  un- 
aofl^slich,  >in  Waepor, ,  au6öfllicb  in:  Alkobol  .Pin4:  Af^Uf&r •>: leiiii  wenig 
Aivipslich  in  rotber  rauchender  äulp^eteraäure.,  Bei  s^rker  Kf^- 
tuting  entwickelt  sieh  BrH  nqd  Brom-  X>ie  alkohol^ipbe^AafiQfniiig 
beeiUt  eiiia  .stark  saiice'^Rea^ioiv  Bei  gewOhnlißber  .[Teiiipenttar 
ifivlqeB  ,8altsttQre,  ^cbwefcügäure^«  üuM.  äy»4pe|eraJ|iii:9,.  picht  .daraat 
ein;  beim  ErwM'rmen  mit  iicbwefelsüurei  eptwiqkelt  ,aicb(>Bfqm  nod 
schweflige  Säure. 
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4k)   Ueber  ,ä^  IdentUM  von  Bromo^afnrm  und  Fünffach- 

ßromacetoH  ^) ;  nähere    \tiyahe  der  Eigtfischnfien  des 

Füithff ackr  Bf  omacelowi 

Bei  Vergtoichung  der  £igenseh^ften,  deR  FUiiflacli-Bromacetoa« 
iDit.dfAen  des  Bromoxaformsy  welche»  Caliourf^)  bei  Giowirkmig 
von  Brom  «uf  oiironensaureB  =  Kalium  erhalten  hat,  h?t  Mch  Vedi 
fibermeugt,  das«  beide  ein  and  denHclbe  Körper  sind.  Cahonr:« 
gab  flir  die  Formel  dietea  Körpera  C3HBr502(C  :9»,t2),  wtihren<) 
die  Formel  de«  Fünffach broniacetons  ist :  OjHBrjO  Der  Körper 
wnrde  Ton^  Cahoare  dnroh  KrjBtalUsation  ans  Alkoliol  gereinigt. 
Naeh  meiner  Krtabnuig  jedooli  ist  CsHBr^O  allein  nur  durch  Um- 
krystalliftation  nuft  verddnntem  Alkohol  ziemlich  reia  su  bf kommen, 
und  seht  rein  bei  Behandlung  anfänglich  mit  rother  rauchen4eT 
SalpetersMuce.  Veri.  glaubt  auch  gefunden  ku  :babeii,  das8  absolur 
ter  Alkohol.  u..f  Fflnffachbroimac^toU  runter  li^w^irmuiig  einigeroiaa: 
sen  «ervetaend  einwirkt  :FttDffachbronMicctoniiiAd.;Bromoxat'ona 
krjBtalliBircn  beide  in  nadelfüümigeUwft^ideglanzAiidAn  Kryfstallen| 
sie  sind  beide '  tonauflösUch  in  |WaM«K,  au6^0Hch  i^  Alkohol  und 
Aethw.  CAboure  gijRbt  fttc  .dep  8chmelspuiikt  7'lT^7&P.y  wühivend 
Verf.  den  de»  Fiinffachbromacetons  ungeffihr  zw  75°  fand.  Beide 
Korper  werden  bei  gewöhnlichk^r' -Temperatur  nicht  zersetzt  von 
Si'hwef^lsfiuie  und  HalpetersM'ure,  und  sind  auflöslich'  in '  c6ncentrir- 
tem  KAli.  Es  bestehen  -f^doch  z'wfei  Verschh'denlieiten  zwi.schen 
beiden  »Körpern.  .»  Hei  der  trocknen  :l>(^stillAtion  von  B'romoxaform 
erhielt  Ca  ho  üks^'farblo^fJJ^adeli^/^dem  z\^(^ich  BrrifnU'e!  Wurde; 
Verf.  konnte  j^obh  dieeia^'Nadeiti  nicht  erhalten.  Ks  ••^eini;  da.ss 
der  K^i[per  ven  Cahours.  einei^  .(lilfchtigen,  !^ebehbeii£ahd^heit  ent- 
hielt. Eine  zweite  Verschiedenheit  findet  ^iph  ip.  (feiQ.  Vi^rhalten 
de^}  Kalis  zu  beiden  Körpern.  Naeh  Cahonrs  wird  , «ein.  Brom- 
oxaform'i  beim  lOrwM'rmeii  mit  Kali!  versetzt  in  Bromkalium;  Br^mo- 
form'^ubd  oxaMuiares  Kali.  Bei  lUi^hilznng  von  Fiinf^achbroniaceton 
mit  !Kali  erhielt  Veri.  ebjentalls  Bromkalium  und  BrornjoVo^mi  /aber 
wed^r  'üiit  cortfeiehtrirter   trieb    mft  Virdttnnter  Kalilauge  eine  Spur 


\)  J.  pt.  Cheni:  *kXVl,  44«  u'.  *LI,  «6^.    " 

ti  Ann.  de  Chim.  et  de'  Phjs.  äj&r.  3,  Tom.  XHC,  49d. 
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entwickeÜ  Nachdem  die  EiitwicKlung  gering  geworden,  TiCss't  mun 
das  Wnsser'  iri^den  KolÖeii  zun'ickfliesseh,  sperrt  denselben  ab,  com- 
priinirt  die  so  vom  Wasser  gelrennteir  ftaÄe  und  treibt  sie  in  die 
8(an)iii'eM5bfk<' i)9eäelt)e  OpcmtMii  wied^erholt  muti,  mdon/  m«k  den 
KölEil^hMltii  d^m  W«8Kerbade  likehr  und  iliiviir  'uriirjfirrhrt.  ••Winrden 
kein^  Oase  Mehr "giewoimefn,-  sä  entfernt 'itiaw  diw '8ai#rte>rtbf^  nnd 
treibt  ^hitielst' des 'Ausseifen -Lirlitdruek^  iir  di^r  al  a.'0.  itfngegehe- 
iiöü-  Weise  fuftfrele  '  Wriiiteäftrefösilnglin  d«Ä*'Vacuwiri  ,  «^oratif  die 
gebundene  'Kohterr^Mördf  dttrch  nette»' •El'Atiuii^^n  gewöhnen  >wiiid.  ' 
Um  dte'  HWachbiarkeit'  d^  V^rfcihlrenri  zu  zt^geh ,  •  gwbt'Vntf. 
die'ResMHateV  \velcke  ^r  bWi  deh  Analyse  xieif  JMndeokot^'i^.ir^Heti 
<*rhieR:  *  Z'wi^ch«n'  der  'erf»len"imd  zweftew  Anirko(5hntfg  •jfidfar'  dei^ 
Qrtelleir  lifesB  et^abslehtliihh'ttittfg»  Wnchfett»  ^<!fi*8t^«'hb«nf.'  T^Me  ide» 
sb' lafrgen' Aufb^WähHtng  di^»*W:istfert^  wi^fd^  s<hi^  v/ftntg  vonr  fitn- 
aiiderabWeieh^^b  Zahlen  eHialteh.'  «Detritiaefi  d(lrfte<'die  bfoeiiaiiii' 
^^i/chene 'Belmtiptung  gwtecht^erH^'erseÜeinen;  diM  der* ange- 
gebene Versehlcmii^seitieti  Zweck  eHUlle."  '"  '  .«  .  ' 
''  •  Nacbitehemde'  ifablalle  zeigt  'flie'  et*balt«l^e»' ReMltiit^.'-  Die 
Volume  der  Oase  'Ä«di-4n"0.C;,  «gt^tnii^^eh  bei  O^  u«(*  0,76^  Miirf. 
ahgff^ehfin.' '      ••     '"^    nl'-: -jt.«'    ..■...-.,. iri..i<i.i  •i.it'-t  I     "i.  -i  ,i.    j     ; 

<  1'^  Aiipfeursodii:- ddrch  Kva^oiren-        d.£ä«rW  ■  g«8afB4|iie/* 

Namen  der  Quelle.       Wasstr.       Stickat        KohlenT     Kohlen-        Kobien-, 

■ •  •.   .,...-..■.;.  c;a. . ;    ,c^.   i-...!.c,c,  .   ,  c.c.  :i      .-Ci:.    . 

Georgenquelle  1062  19,86   .         Ü,H9  lb,59  18,98. 

■  ■•    „■  ■•«  ■■877        ':i«,67'>»'-''0,7#>'      -'lödÖM     -'le;«»' •    '■ 

..,«HHe.,a«„o.,  „   A^.     ,,,.^^^„    .„,0^1    .•  .,.:|«.«|  .. .:  ,  j^;|3,„ 

• 'WIetehqBelle        <'B70.      •:  17,07.   ir/CSö.  i    p  16(80      >.   .16153 
MariAQnenqueile   .690  .   -r.'l  0,18       ,     13,13  ]3,3J 

"  :'  891 '      nlte  '    0,98  •   •  *,09    '  frr,Ö7  ' 

'       "Aiif'eiW  liiter  W asser" bf*rechtiet,  ergiebt  sich  1    '-      '  '  ' 
•"   Ötoi^crnquelfe-  •«    »   4^fi2  .(),87    •     '  <r\50   »• «     Vts^H 

'ri   ''1  '  '       !    ,  IS.C6        '0,46  IS,«!:  .'.'   iA7v<t>'i'i 

19,61     ,     ,0.29      ,     17,66    ,       IT" 


enu 
■  '    •MarlWtfttoqUelie-""'^      ...■!»■.  J..i:.'i^i    'l'«.>o;-«i'      ■■ 'WiGI '■''»'   Hj^i^ 

1)  Von  df>ni  eyacuirten  Gaoe  ging  ein  geringer  Theil  rerloren,  Mtatt  io 
die  HaninielHShrc  einzutreten;  ea.  w|ur^n,.da)ifr  p|if  >9v^^  ^«A»  dju^f.^  1'^^^' 
also  17,6H  C.C)  .stj/e|L8tyijf^erb«^t^n  ^a\\  <V(^,;rpl.<^f,iv.  >?()^||||ir^  ||^en^f|^\ohIen- 
8änro  hat  dieser  Verhist  keinen  beiiiefkbareii  Eiuflu8s 
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£8  Ut  auf  den  ersten.  Blick  auffHlIend,  das»  die  durch  Evar 
cQireii, allein,  obno.  SKurczuHntz  gewonnene  Kohlejisiture  nicht  un- 
erh€*blich  grösflereu  Schwankungen  unterliegt  als  die  (jesauiintuiienge 
der  Kphlensäure..  Dies«  tritt  uani4*ntlic]i  in  den  für  die  Mariannen- 
quelle  jerhuUcnenZahU'n  hervor.  Der  Grund  liegt  darin,  dans  die 
ohne  Säure  erhaltene  Menge  nicht,  eigentlich  ab^orhirt,  sondern 
ebenfalls  gebunden ,  als  Bicarbonati  in  deui  untersuchten  Wasser 
enthalten  ist,  das  Bicarbouat  aber  je  nach  dorn  Grade  des  Erhi- 
tzen» und  der  pauer  des  Kvacuirens  etwas  verschiedene  (Quanti- 
täten der  äfture  abgiebt.  ]ii  der  That  eut\i^lt  das  Land^cker  Was- 
si^r  keine  freie  Kohlcjisünre.  Das  frei  aufsteigende  Gaa  di*.r  Quel- 
len ist,  nach  des  Verf.  wie  nach  älteren,  ihm  privatim  uiitgetheil- 
teu  {Analysen  von  Prof.  Lau.dolt,  ^eiues  Stickgas.  Wäre  fbsor- 
birte .  K,ohlensKu^p  vorhanden,  so  würde  das  frei  aufsteigende  Gas 
ebenfalls  einen,,  wenn  auch  geringen  Kohlensäuregehalt  zeigeu. 
Aii^aerdefn  fjrg^b  die  Analyse  der  fijzen  Bestandtheile ,  dass  das 
nicht  an  Chlor  oder  Schwefelsäure  gebun(}ene  Natrop  der  (^juelleo 
fast  doppelt  so  viel  beträgt,  als  die  vorhandene  Kohlensäure 'zu  Bi- 
carbouat binden  würde.  Das  Wasser  enthält  neben  kohlensaurem 
auch  kieselsaures  Natron  und  freie  Kieselsäure. 

\\iv\d\il^\f;^^iki^^^M\\hi^^^^^^^  rVtMBfMAonat  in 

demselben  zu  untersuch^ä^^Ü^^iW^tf^tHftSU'IJike  wurden  0,7875  Grra. 
chemisch  reinen  schwach  .  gegiltihten  Nk^hWosfeturen  Natrons  zu  100 
C.C.  gelöst,  mit  Kohi.6uaäurei  ge^ättjigt^  von  /ii/aser  Lösung  10  CG. 
in  einen  der  oben  erwähi;iten  87Q  C.C.  fassenden  Kolben ,  gel^racht 
nod.  dieser  mit  lufthaltigem  defti^lirten .  Wasser  gefüllt.  Aus  dieser 
Mischung  yvurden  di^rch  Eyacuiren  jalleiiji  13,5^3  C  C.  Li^ft  und  14,46 
C.C»  Kohlenaäure , ,  und  nach  Säurezusatz  noch  30,4  C.C.  Kohlenr 
sXnre,  erhaben.  ,  Das  , angewandte  Salz  enthielt  als  elnfa|ches .  Car- 
bouat  16,61  C.C,  als  saures  3alz  33,22  C.C.  Kohlensäure.,  Durcb 
das  Eyi^uireii^  das  dur^h  Erhitzen  unterstiiUt  i^n/d  so  lange  fort- 
gesetst  f,i(irurde ,  ajs  noph^rgend  ;beineri^bi^e  .Gasmengen  gewonnen 
wurden,  hatte,  also  das  Bicarb^nat .  kaum,  den  zehnten  Thpil  se^n^ 
Kphlensäifre,  verloren.  ,  Eine  so  .verdünnte  Lösjang,  dieaes.Salzef 
wird  |al0o,|auch  dqrch  die^ange,waif^te  ansserordeutlich  ^^^tg  wir- 
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kenäe  l^ivacnationsvorricTitung  nnr  schwierig  zerlegt.  Tn  dem  noch 
weniger  den  Salzes  untlmltendeti  Mineralwasser  war  die  Abgabe 
von  KplilensHnre  noch  geringer 

Die  concentrirte  Lösung  des  Bicarbonats  giebt  bekanntlich  im 
Vacuan)  sowie  beim  Kochen  alfmKlig  so  viel  KobfensKnre  ab,  dass 
zuletzt  einfach  koblensanres  8alz  bleibt. 

Diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  dürfte  darin  ihren  frnind 
haben,  dass  zur  Bildung  des  an  SKure  Kvnier«'n  Salzes  das  Zusam- 
mentreffen  von  zwei  Molekülen  des 'Biöarl>onat>s  erforderlich  ist: 

NaHCO.,   4-  NaHCOj  ='  Nag^MT^j    V    H^O    ^'■  ^ä;; 
und' dass  dieses  Zusainiiientreflen  in  der  verdfinnteren  Lnsurig  notb- 
weiidig  viel  seltener  ist,  als  in  der  coiicentrirferen.  — 

Enthält  das  zu  nntersucbende  Mrneralwn«;8er,  wie  'dasf  Lftn- 
decker,  freien  und  gebundenen  »Schwefelwasserstoff,  so  wird  dieis^r 
zwar  auch  abgeschieden,"  liisst  sich  indesseh  nicht  quantitativ  be- 
stimmen, da  immer  ein '  Theil' 'de88eH)en  wKlirend  idier' Operation 
Vom  (Quecksilber  zerstört  wird. 


, ,.  TocUMiSge  NotiK  aber  euwn  la^ea^KOrpai.dei'  tidi  M  4er 
IiBwirKwig  f on  Qyaiikaliiiiii  auf  CMori^glttiet .  aU 
;(ebaiprodnctJ4M|pt        . 

'=        .    'i  WömH^igo.  Müiltr. 

'    '  (Kih^säudt  am  16.  JüiÄ't«64.)    ''•  » 

In  der  vor  einiger  Zeit"  veröffentlichten  Notiz  (iber  die  kttnst- 
ii'che  Darstellung  der  ^alon-  und  Bernsteinsk'ute  (s.  d.  Z.  146) 
habe  ici)  schon  erwÄhnt,*  dass  bil' der  Einwirkung  *d^8  Chloressig- 
rilliers  auf  (^jankaliuiii  ^ewolinlicti  eiiVe'braunrothe'odöl-  Auch  kar- 
moisinröttie  Lösung  resultirt.'  tn  der  Zwischenzeit  'hab^  ich  die 
Beobachtung  gemacht,  dfass  diese  röthe'j*krbung  duVch 'die 'Gegen- 
wart einer  wohlcharakterisirten 'Substanz' bedfingt  'w?rd,"welclie  sich 
iD*  geringer  Menge  als  Nebenprodüct  iitldet  'ttu'3'  eini^"at(ffat1ende 
Aelinlichkeit  mit"  denoalzen  des  Rosäninns  häi  '  Ütösc^r  K(5t|)et' 
krystallisirt  sehr  leictit  niid  '  bildei'  prismatische  Itrystältiig^egate 
von  dei^  rärlle  des  Murexids  'bieKryitalk  iiiiit'inir'/otBeVFilrte 


B 06 1 Vifer.  Veber  die  RedaüUon  der  PlaündbpplDly^'rbibdttiie^  etc.  S83 

dnrchidcbtfg  md  zeigen  blatieti  bnd  gtHnen  Metallglans  anf  dea 
FlXchen.  In  Wamer  sind  die  Krystalle  mit  (hmkelrother  Farbe 
HSsHch,  dte  vot)  der  der  Hbsanilinsalce  nieht  tu  unterscheiden  und 
ebenso  Tutenftir  ist.  In  Alkohol  sind  dieselben  ebenfalls  Idtflicb, 
nicht  nbet  in  Aether,' Chloroform  öder  Benzol.       ' 

Verdünnte  Sparen  oder  Alkalien  verKnderh  die  rotlie  l^inrbe 
nicht  Ooneentrtrte  Sänren  und  Alka! iie^n  machen  sfe  verMhwinden 
ohne  sie  snierStnre.n/ indem  Zusatz  vrth  Waswer  die  Farbe  wieder 
JBUm  Vorschein  bringt.  (Joncentrirte  SchwefelsKure  löst  die*  Ki^-« 
stalle  mTt  gelber  Furbe,  die  Lösung  lUsst  i/ich  mit  Wasser  verdünn 
uen  ohne  roth  tu  Werden,  «her  Znsatss  von  Ammoniiik  bringt  dli 
röthe  Farbe  Wieder  hervor*  "' 

I<ih  hin  hoch  damit  bescIiÄftigt ,  die  ITW^stÄnde  der  Bildung 
dieses  Körpers  zu  untersuchen  und  werde  die  btr9flfhr)iehere>  llri- 
tersuchung  aufnehmen,  sobald  es  nn'r  gelingt,  grossere  Mengen  des- 
selben zu  erhalten. 

nuifirjiiif    'füiyti.; 
Prof.  Roettqer.   Uebef  die  ReinotiM  der  Platindoppelferbiii- 
«imgeii  dM  CtoMHUi^  Kibidiiffli»  iiod  Kalypm  auf  BASseiD  Wege. 

J.  Pf.  Cham.  XjQI.  2<il^,  ,; 
(Jeher  die  Reduetton'  der  gemiuBteiii  Doppelsalse  auf.«MU«eiH 
Wegt  hat  -Verf.  Beobaiehtttngeii  •  gmachc,  die  ibb  in  diesem  Aügeo" 
-blicke  noeh  beBchäittgen.  -  Wenn  inan>>  ein  GientisekidieseR  Ddp|^r 
Verbindungen  in  der  gebMgen  iMengie  Wässer  in  der  Hieähitme 
anhaltend,  d.  h.  etwa  V2  ^i^  1  Stunde  mit'Sehwele1w«sseralloffg«i 
lyehandelt^  ee  kann  mA&  sehliessKc^  iiali€«<«  alles  Platin  dajrats  als 
Sulfid  abscheiden,  wAhreknd  in  der  Fittssigkeit  die  enispreokeadeti 
Chlirride^  die  mit  d^m  Platin  •  yerbonden  waren«  enthalten  üind. 
Indessen  hat  er,  'wie  lange  er  anokl  mit.  d^m  Eifaleiten  'von  Bchvrer 
felwaasentdfigäsr  iortfahreDmochee,  doch  stets  in  den  gehörig  aus- 
gestSstten  äehweifelplatüi  epectralainaljtisch  noch  immei^«  eine  «tarke 
Reaction  '  auf' Oäthim  erkannt^  *  er  ifvag^  de^shaHi :  sollte  .eis  deiMi 
etwa  ein  Schwetelplatia-SkkrweMoiteium  geben,i  was  unlötlieh!  wäre? 
£r  sagt   dann   weiter  das   bat  keine    Wahrscheinlichkeit  für  sieb. 


Mi^llpicbt,  Aßw  ^9\:^\'\cht,  möglicli  Jst,.  in  ..ein^c  n^^ch  ^9;  grp^^/^n 
ll^Mge  .Hit^Dhd^M  WaHHcr^  .i}iul  )ftti  xm>cIii  «o  langem  l^^nlei^te^i  tob 
(SviiwAfelwatiiteiistoffg^H,  j^a^  \irHpninigU<:hct  IMf^^M^doppelsals  gani  in 
I^öfEung  zn  >Urmgen.,  ■  Ui4«'4'Wicht  man  das  l^^inl^iten  ypn  Schwefal- 
wasseratof!  nach  eiuigc^n  |Mii^ut,eu  (id^r  {!(><* rliAjiipt,  bin  man  etwa 
aimebinaii  kann,  dass.  die  Hälftie  Pli^tin  .  ni»  S}Md  abgeadiieden, 
und  fiUrirt  dann  die  darüber  Atehendo  (wie  Nitvopnis^ifilQatriiiiinlö- 
WQg :  anKsebendc)  braungelb- rö (blieb  getfir^t^i  .KliiKaigk,e4t  ab  und 
darppft  BIO.  etwaa  ein,  ^0  gewinnt  ,,mi^^).  im  .^^nßlig^tQii  >i^'ill)^>  bei 
urBpriiuglicher  Anwendung  .  von  .cfi^^U).  KaliuniplatjnGihlyrid,  ^ 
M.AgnM^'sobe,  .in  vier^t^tigen  PrJHin,eii  jt^icbt  }\(iscbje98e^de  K^' 
tiumjifttfinc/ilorar.  V(»n  ganz  gleicher,  Jvrj.ftal|fp;*n»  iifid  ,  F^rbe 
wie:  di^sea  ist  d/i8   ebc^i*  80    dargeatoUte    CMumplalhtchiprür  und 


Ueber  das  Torkommen  fon  Capromiiure  in  den  Bltthen  ?on 
Satyrinm  hircinnm. 

'**  ''^h^tfla^d^  (OöMpt'  reiMj:r  LVIilMo«fl9)  erhielt"*  bef  Depila- 
tion von  35  bis  30  KHogihil.'  d«»'^tinic  '  bock Khnl ich  riechenden 
.fibffjl^rtt^/it^'ikircifiMtn  .einisaMresiIAesttllat)!  d«s.iO««^  mit  Kali 

nttd  Kersetsen  de«  Kaliaalzea  DMl-^cLwafelftorto.  ansver  ButAerafiore 
iln^  iBaldrianciKure  GaipfonsttureJiciert^/  Leiaterci  ftftiire  .iatMin  Über- 
wi^^iHid er •  Menge  vorhalidej»..iitid  iiWüindvf  durch.  Ahaljradndea  Sil- 
bftTtti-btaa  nach^wi^sen.x--  -  .  t:u)>  1  :.>.'•.  -  ■:  i.  '  u-  ^  0 
^ti  Bei  vBehAildilung\des  Burytsliltfes  mit  Alkohol»  iil  w«lobdm.  ttch 
dei^'>eflprot|8aure' Baryti  aicht  i  löst,  erliMl.^Ar  V«lrf...ieirie  kleint 
M<ittge  •eiii^>fi  Salaea,  weldhen^ «  eaprykaüter .  Baryt  isu .  Hein  ^  iteliif 0, 
odei^  in  welchem  diese  Verbindtog  decb  wekiigAiena.  \'orwi0gt.  i.., 

I"'  l>6r  'Verf.  destilliHe  4ndi  die.  sehratark  aaob  .WAttsen  ri«^ 
«M«nde  Blütk«^  Ton  •  OrrUat  cv^Ut$Aoru  , {Limy. Mni  enbUelt, gleich' 
Miii' etn  miitnreg  Detftillat,  keontei  aber. wdgen..n6sa«einhendar  Ana 
beut»  di)»>  darin  v^orhandenen  BKailui  »itbt  »achfreiaen.       .1 

i^'"      »•    '      (.   .-J   :     i.ir-     .!  .-  |.!.     '■'■         ...,-1       l'ij      --.r'll       i     *: ,.;.l         !     ,-      .■- 
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Ueber  den  tertilren  Pseadobntylaikohoi  (4en  trlmeth|lirten  , 
■ethyialkohol). 

Von  A  ^utlerow. 
£ingß4iindt  »11.^2.  Juni  1864. 
...  MeiniE^iTor  «miger  Zeit  vecöffeiitlichten  Versuche  haben  ge*- 
xBigt,  das»bfti«ler  Ketctidn -8 wischen  Chlorkohlenoxyd  und  Zink- 
methjl  einilü-ystallisirtes  J^roduet  entfiteht,  welehe»  durch  Wasser 
■arsetst  iwirdv  und  dabei  eind  i  Flüssigkeit  «Ukoholisek^r  Natnv  Her 
leit.  .  Der.  ittigeMtliohe  Verlauf  de^  Metamoi^phosen  ändidiewalute 
Natur  dlir  .Jikry stalle  »o  wie  auok  der '.flüssigen  Bnbstane  blieben 
A^JT  daaaabi  vor-  denUaud  unbestimmt.  Unk  diess  Alles  Itufzuklttren  '•■  na- 
.temakaki  iah  eine  Reihe  neoer  Versuche,  die  mteh  anck  >wdrkli«h  zntn 
g^wÜHS^btea.  Ziele  führten.  :  .Diese  Versuche^  >  de^en  Ergebnisse  -ich 
im  Nachfojgendenx  mittheile,  kahca  dargethan,  dass  die  benannt!» 
iFlfis^i^eit. nicht  wie  iehjfrfiher  annehmen  2n  müssen  glaubte,  ein  Ge- 
misch viHOk.zwei  Alkoholen  4'4)H)^(>  und  i;\Ujo^f  sondern  der  ter- 
tiäre Piseudofentylalkohol  (trimethylirter  Methylalkohol)  .ist,  desseii 
Existeos.  schon  voiii.Kolbe  vorausgesalgt .  wiurde. 

Ia)der..Uel)en8eugiuig,  das».  l>ei  der  Reaction  zwischen  I^s- 
gen-  und  Zinkmetbyl  dcür  ■  Theorie  gemäss  entweder  Aceton  oder 
^'hloracetyl  gebildet  werden  mttsRd,  schritt  ich  sunäehst  £um  Stu^ 
dimn  der  EiftwirkuAg  de»:  Zinkmethyls  auf  diese  zwei  Substanxen. 
Da  nach  de«  Vevsiaohen  von  Pebal  und.  Freund,  bei  der  Eiiv 
wirkong  .von:  Ziakmetfayl  auf  GhloVaeetyl .  Aceton,  gebildet  wird, 
so  lag  .der  .  Gedanke •  nicht,  weit^*  dasa  diese  letatere  Substanz 
mit  Zinkm^thyl  die  fcaglicke  alkoholische  Flüssigkeit  bilden  könne. 
Der  Versuch  hat  indessen  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  sei;  bei  g^ 
wölmlEohef'  Temperatur  wirkt  das  Zinkmethyl  auf  Aceton:  langsam, 
beinn:  Erwürmeiv.ras^ßh  ein;  es  entstehen  dabei  ei&e  weisse  durch- 
scheinende/iajuorphe  Maftter—  wahrscheinlich. Ziakoxydh^dmt--r  nnd 

7yd(*chr\r\  r.  Chein    u    Pharm.  1%^.  O^ 
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eine  ölförmige  ziemlich  stark  und  unangenehm  riechende  Substanz, 
die  ein  Kohlenwasserstoff  zu  sein  scheint.  Demuach  ist  es  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  die  Reaction  hier  nur  in  dem  Entziehen 
der  Elemente  von  Wasser  aus  dem  Aceton  besteht.  —  Da  die 
Bildung  der  alkoholischen  Substanz  aus  dem  Aceton  nicht  gelang, 
so  wollte  ich  nicht  unterlassen  den  Versuch  von  Pebal  und 
Freund  in' etwas  abgeänderter  Wefse  '  zu  wi6derholen^  Ich 'Hess 
namentlich  Cbloracetyl,  nicht  wie  die  genannten  Chemiker  auf  eine 
ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl;  sondern  auf  reines  Zinkmethyl 
einwirken.  Die  Reaction  war  äusserst  heftig  und  nachdem  die  ge- 
bildete braunrothe  dickliche  Flüssigkeit  mit  Wasser  bearbeitet  wor- 
den war,  destilUrte  ich  den  flüchtigeren  Theil  dier  wässrigen  Lö- 
sung ab.  Durch  Potasche  liese  sich  aus  dem  DestilUit  eine  Itke- 
rische  Flüssigkeit  absondern»  walche  den  bekannten  Gerach  und 
deu  Kochpunkt  von  Aceton  zeigte.  Mit  einer  ooyieentrirten  Äxd- 
löBung  von  saurem  sohweflligsauren  Natron  lieferte  dieselbe,  unter 
bedeutender  Wärmeentwicklung,  die  charaktertstischen  Schuppen 
der  Aeetcm Verbindung.  Dieser  Versuch  bestätigtes  also  Tellk<niine& 
die  Angabe  von  Pebal  und  Freuud.  •— <  Um  die  Heftigkeit  der 
Reaction  zwischen  Chloracetyl  und  Ziiüimethyl  zu  massigen  «nd  wo 
möglich  der-  Reaction  eine  andere  Richtung  au  gebeni  liees  ich 
nun  weiter  beide  Hubstanzen  in  Dampffortn  auf  einander  einwir 
ken,  indem  ich ,  in  einen  mit  Kohlensäure  gefüllten  und  etwas 
Zinkmetkyl  enthaltenden  Ballon^  ein  Probirröhrcheu  mit  Ohlor- 
aoetyl  brachte.  Nach  einigen  Tagen  waren  die  Wände  des  Bal- 
lons mit  einer  an«  feinen  Nadeln  bestehenden  Krystallisatioii  über 
zogen,  die  sehr  unbedeutende  (Quantität  der  Krystallo  vennelurte 
sieh  aber  später  nicht  weiter^  es  wurde  dagtage»  Im  Probir 
röhrchen  die  obenerwähnte  dickliche  brattmrothe  Masee  gebildet. 
Nachdem  ich  den  nämlichen  Versach  unt^  mamiiöhfdtfg  jibgeän- 
derteti  Bedingungen  wiederholt  hatte,  gelang  esmif  etwas Ton  der kry- 
staUtsIrten  Verbindung  zu  erhalten.  Diese  letztere  seigte  die  £t- 
genschaften  der  in  der  Reaction  des  Zinkmethyls  auf  Pkosgen 
entstehenden  Kryetalle;  mit  Wasser  bearbeitet  entwrickelte  dteselbs 
Gas,  schied  Zinkoxyd  ab  und  lieferte  einige  Tropfen  der  bekann- 
teo  alkoholisoheo,  behn  Abkühlen  erstarrenden  FlttssigkeKc 
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£•  Erübrigte  nno  als»  noch  die  Bedingungen  feftsuslellen,  un- 
ter weloiien  Chlormcetyl  mit  Zinkmethjl  jene  Ktystalle  «is  Haupt- 
prodilel  hervorbringe.  —  Nacb  vielen  vergeblichen  Versuchen 
gelang. duisea  mir  auch  rollständig»  Giebt  man  Chloracetyl . (etwa 
1  VoL)  BU  eiaem  Ueberschusse  (obngefKhr  4  Vol.)  von  Zinkroe«- 
thjl  «ehr  allmälig  zu,  und  hält  dabei  das  GefSss  mit  der  letteren 
Sttbstana  bi$  an  den  Rand  in  Waaser  von  0°  eingetaucht,  so  fiirbt 
aioh  das  GemtBch  nur  wenig  und  yerdickt  sich  nioht.  Nach  eini*^ 
ger  Zeit  scheiden  sich  aus  der  Flüssigkeit  grosse  durchsichtige»« 
wasserUate  Krystalle  au4,  und  nach  etwa  zwei  Tagen  ist  dies» 
Abfohsldnng  Tollständig  erfolgt.  —  Um  das  allmälige  laugsame 
Zuiieesen  von  Chloracetyl  sum  Zinkmethjl  auf  eine  bequeme 
Weiae  su  enieten»  die  gebildeten  Krystalle  vom  (Iberscklissigeo 
Zinkmethyl  su  befreien  und  rein  zu  erhalten,  verfuhr  ich  wie  folgt» 
•*-  Ein  £<i^gerdkkes  Glaarohf  wurde  an  einem  Ende  su  einer  fer> 
denkiekUeken  Bohre  ausgesogen  und  dieser  ausgetogene  Theil 
rllckwärti  abgebogen ;  im  Abstände  von  2 — '^  Zoll  vom  anderaid 
Ende  wurde  das  Bohr  verengt  und  ausserdem  in  der  Mitte  unter 
mnem  Htumpfeü  Winkel  gebogen.  Das  mit  der  Verengung  var^ 
sehene  Ende  des  Bohrs  verband  man  einerseits  mit  einem  Koh- 
lenaftttreapparat,  andererseits  venmittelet  eines  Lriebig'schen  Küh- 
lers mit  dem  zur  Aufnähme  von  Chloracetyl  bestimmten  Gefässe. 
Nachdem  der  gatoziB  Apparat  mit  trockener  Kohlensäure  gefüllt 
und  das  untere  ausgezogene  rUckwfirtsgebogene  Ende  des  Rohrs 
zugeschmolzen  war,  wurde  Zinkmethyl  hineingebracht)  das  ganze 
Rohr  gut  abge^fihlt  und  Chloracetyl  zum  Zinkmethyl  durch  den 
mit  ebkaltem  Wasser  gefüllten  Kühler  langsam  zudestillirt.  Nach- 
dem das  Rohr  am  oberen  Ende  bei  der  Verengung  abgeschmolzen 
wurde,  Hess  man  dasselbe  2  —  3  Tage  so  stehen,  dass  die  Mischung 
sich  dabei  im  unteren  mit  dem  ausgezogeneu  und  abgebogenen 
Theile  versehenen  Ende  befand.  Als  die  Quantität  der  Krystalle 
sich  nicht  mehr  vermehrte,  so  wurde  die  Mutterlauge  von  densel- 
ben durch  vorsichtiges  Umkehren  des  Rohrs  in  das  andere  Ende 
desselben  abgegossen.  Ibidem  man  weiter  dieses  letztere  vorsich- 
tig erwärmte  und  das  andere  die  Krystalle  enthaltende  Ende  ab- 
kühlte, gelangtes  reine^    Zinkmethyl   an|  die   Krystalle  überzude- 

26* 
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fltilliren  und  damit  dieselben  abrnwascben.  Nachdem  nun  die  Flüs- 
sigkeit von  den  Krystallen  voHstündig  abgelassen,  wurde  stierst 
das  rückwiirtB  abgebogene  Ende  des  Apparats  geofinet-  and  mit 
dem  Kolilensänreapparate  verbunden.  Indem  man  auch  das  an- 
dt^re  Ende  des  Eohrs  geöffnet,  Hess  man  den  Kohlensltnrestroro 
erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  xuletxt  aber  bei  sehwaeher  Er- 
wlKnrnnng  liber  die  Krystalle  streichen;  das  Zinkmethyl  wurde  anf 
diese  Weise  vollständig  entternt  und:  die  Krystalle  vollkommen 
trocken  und  rein  erhalten.  Die  auf*  diese  Weise  berisitote  Sub- 
stanz stellt  ziemlich  grosse  gut  ausgebildete  verticale  rhombische 
Prismen;  welche  durch  die  starke  Abstumpfung  der  aeliKrfereii 
8eitenkanten  tafelfürmig  geworden  sind,  '  vof.*  *-^  Ihre  stumpferen 
8eitenkanten  betragen  ohngefähr  108®,  und  ihre  «Form  im  Allge- 
meinen ist  der  von  Arragonit,  Scliwerspath  edor  Cölefitiu  zfem* 
lieh  Ähnlich;  —  80  l«iige  die  Krystalle  ausser  Bettlhrvrag' der  Lnft 
tmd  Feuchtigkeit  bleiben,  sind  sie  voHkommrn  glasglKlizend  nnd 
dtirehsichtig,  beim  Trocknen  im  KehlensKwrestrome  wird  aber  den* 
nit>ich  ihre  Oberflüche  trUbe.  Mit  Wasser  behandelt  liefert  dieset 
Ktfrper  Ömnpfgas,  Zinkoxyd,  Chlorzink  und  die  alkoholische  Fltts- 
sigkeit.     Die  Analyse  der  Krystalle  ergab  folgende  ZahleVi : 

1)  0,4dS6  grm.  Babstanz  lieferten  bei  tler   Verbrennongp  mit  Kup&roxjd 
und  Bleioxyd  0»4795  grm.  KoblenaHare  und  0,*<!415  gmi.  Wasser«, 

2)  4770  grm    JsubstÄM  gaben  0,2^10  frrn\.  Zinkoxyd. 

:j)  0,5435  grm.  ü^ubatanz  gaben  0,2885  grm.   ChlorBilber. 

4)  0,3*233  grm.  Substan^e  gaben  0,1723  grm.  Cblorsiber. 

Oder  in  I*roceriten  :  * .  ' 

2.  3.  4.  . 


^:  .= 

'    -1. 

27,05 

H  = 

5,54 

Zn  = 

V 

ci  -- 

i> 

49,07 
„  13,12  13,17 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  r^H,5in2C10,  welche 
V  r=  26,71  Proc.  H  =:  5,56  Proc.  Zn  48,61  Proc!  und  Cl  =  13,17 
Proc.  verlangt 

Bei  der  Bildung  dieses  krystallinischen  Körpers  vcreinigeu 
sich  alse  2  Mol.  Zinkmetbyl  mit  1   Mol.  Chloracetyl : 
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Die  o«ne  Substanz  kanii  nicht  nlg  eine  einfache  Aneinanider- 
Ifigetnog  der  heideii  urspriiag^iohen  Körper  angesehen  iverden : 
bei  dieser  Annahrte  würde  es  nicht  zu  erklären  sein,  warum  dieselbe 
doroh  WasBcrr  obenerwähnte  Zersetinng  erleidet.  Diese  Zersetzung 
aber  im  A«gB  hülteiid,  wird  inan  su  der  Ansicht  geführt,  dass  der 
Saiiairst«ff.  vdn.  Ac^yV'hier  gegen  Methyl  ausgetauscht  und  auf 
diele  W^ise  .daa*  Radi^  (r.^H^/  gebildet  wird,  die  Producte  der 
Reaotieti  bkttbeu  aber  vereinigt«  —  Unter  dieser  Annahme  lie^ 
die  Möglichkeit  aweierFXlle  vor: 

Da  die  durch  daf  erstere  Schema  ausgedrückte  Ansicht .  difs 
unwahrscheinliche  Voraussetzung,  das  Chlor  des  Körpers  C^UgC-l  sei 
bei.  der  Einwirkung  von  Wasser  gegen  den  Wasserrest  ausge; 
tauscht  —  nothwendig    macht,    der   durch    das  zweite  iSchenia  ge: 

gebeue    Körper  (ä^^\  'J^  aber  und  seine  Analoga  wirklich  eor^ 

stiren  (s  unten:  Neue  Beiträge  icur  Geschichte  der  metallorgani- 
schen Verbindungen),  so  nehme  ich  keinen  Anstand  dieses  letztere 
Scliema  als  das  richtige  anzuerkennen.     Dass    die  Verbindung  der 

zwei  Moleküle  i^tu '2  yr^  ""^  (4)HjXu)'Cl  nur  eine  Aneinanderja? 
gening,  d.  b.  Vereinigung  derselben  Art,  wie  di^  des  Ki^tftlliÜk- 
tionswassers  |k)it  ters«bi^deneu  gesättigten  Mpleküle^  t^iu  kann, 
braucht  man  liaum  beizufügen.  —  Die  Zersetzung  der  Krystalle 
durch  Wasser  iKsst  sich  dtirch  folgende  Gleichung  erklären: 

Kine  annähernde  quantitative  Bestimmung  des  sich  bei  dieser 
Zersetzung  entwickelnden  Sumpfgases  und ,  des  Psßudobutylalko- 
hols  C^HjqQ  spricht  auch  zu  Gunsten  dieser  Gleichung:  0,2325  grm. 
Substanz  gaben  nämlich  mit  Wasser  32  C.C  Sumpfgas  (reducirt 
auf   0**    und    760  Mm     Druck);    die  T.heorie,-    verl^Vft.  3ß;    C.C; 


890  A    Bntlerow,  U^ber  d«i  terüiren  P«eudolmtjU1k«lioi: 

0,7240  grqj.  krystalliniseben  K^Hrpen  liefcirteR  0,1785  grm.  Pneu 
dobntylalkobol,  was  24  Proc  entspricht  7  die  Theorie  irerlaoi^ 
27}4  Proc*  Bedenkt  man  wie  schwer  es  ist  die  Ktjstalle  tot  der 
.  Einwirkung  der  LnftfWuchiigkeit  zu  sctitttsen  und  den  Alkohol  obae 
Verlust  zu  sammelD,  so  wird  man  gewiss  dte  iUeberenistininiung 
dei*  Zahlen  fUr  genügend  halten.  — .  Die  Katar  des  sich  entwickeln- 
den C>ase8  wuriJo  (lun.li  fudiometriscUe  Versubbe  fsatgeeielft  Dis 
b^obriebeuen  Resultate  seligen  deutlich,  dassdas  nHohste  Froduot 
der  Kiiiwirkung  des  Zinkmethyls  auf  Chlorkohlenoxjrd  wirklieb 
Chlorac^tyl  ist,  welches,  indem  es  sich  weitet*  mit  Zinktnethyl  ver- 
einigt, den  krystallinischen  Körper  Ifetert'  Demnach  sollte 
man  erwarten,  dass  die  Reaction  ont^r  %rewisfien  Bedid^ogen  in 
ihrer  ersten  Phase  angehalten  werden  könne;  man  weiss  in  der 
That,  dass  ich  in  einem  der  früheren  Versuclie  *)  eine  grosse  Quan- 
tit&t  Essigsftnre  erhielt  nnd  dass  eine;  wenn  auch  sehr  unbedeu- 
tende Menge  dieser  letzteren  auch  bei  allen  anderen  Versuchen 
gebildet  wurde;  dennoch  gelang  es  mir  nicht,  trotz  der  vielfach 
rt^eäuderten  Bedingungen,  unter  welchen  ich  jetzt  Pliosg^  «nd 
Zinkmethyl  aufeinander  einwirken  Hess,  das  sich  bildende  CUor- 
acetyl  vor  der  weiteren  Einwirkung  des  Ziukmethyls  zu  schützen 
Da  die  Reaction  zwischen  Chloracetyl  und  Zinkmethyl,  gleich 
der  Bildung  der  Isolencinsänre  von  Frankland,  in  dem  Austau- 
sche des  zweiaffinen  Sauerstoffatoms  des  ^rsteren  Körpers  gegen 
die  äquivalente  Mepige  Methyl  (2€H8)  besteht,  mid  da  das  Acetyl 

eine  Verbindung  von  Methyl  und  Carbonyl  ncQ^jJ    vorstellt,   so 

ist  es  klar,  ^^ss  die   chemische   Struetui;  des   gebildeten    Alkohols 
die  durch  folgende  Formel  ausgedruckte  ist : 


H)  Hl 

Kr    wt    somit    der    tertiHro   Pnendobutylalkoliol   oder 
dei*  triniotliynttc  Methylalkohol. 


1)  DiM«  Zatteht.  VI.  S.  4»l. 
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N4eMcnii  auf  diege  Weise  der  Gang^  der  Reii^ticto  switeken 
CUoracetjl  ond  Zinkibethyl  und  die  Narhir  des  dabei  entstehenden 
Prodncts  anfgekUCrt,  wnrde  es  notüiwendig  dfte  Utiaebe  des  niedri* 
gies  KoMen-  nnd  Waaserstoffgehaltes,  welehen  meine  firQkere  Ana* 
lyae  dm  bei  der  Einwirkung  von  Ziitkmethyl  anf  Phosgen  gebil» 
deten  Alköhek  eingalben,  anfisnfinden.  Die  gleiehaeitige  BiMnng 
eines'  Psendepreyr^kikohols  unsammen  mit  dem  Psendobntylalko- 
hole  ersohie»  jetst  ais  kaum  mögKch,  nnd  da  ich  schon  froher 
die- Beobachtong  gentaeht  habe,  dasg  die  fragliche  alkohoKsohe 
SnbatanB  kartnückig  Wasser  sorUckhl^t,  so  lag  d^r  Gedanke  nahe, 
dasa  der  PaeodobdtyMkahol  gana  in  der  Weise  wie  es  i^hon  Ep- 
lentneyer  für  den  Psefdopropylalkohol  l)eobae(itet  hat  ein  Hjrd- 
rat,  mit  welchem  kh  bei  wleinen  Analysen  an  thvn  hatte,  bilden 
kann. 

Diese  VoransHetat'ilg  wnrd#  aneh  vollkommen  bestXtigt  Ich 
nnierwarf  derAtialyse  1)  den  Alkohol,  welcher  aus  reinen  bei  der 
Reaetion  mit  OMoraeetyl  erhaltenen  Krysttdlen  gewonnen  nnd  lun- 
gere Zeit  über  Petasehe  getroeknet  worden  war  2)  eine  ans  den- 
selben Kryitiiillen  erhaltene,  erst  aber  gesahmolsener  Potasehe  ge- 
troeknete  nnd  spIder  über  Natrinm  destilHrte  Portion,  3)  einen 
gegen  80^  siedenden  Theil  des-  bei  der  Einwirkung  von  Zinkme- 
thyl "auf  Phosgen  gewonnenen  nnd  Über  gesehmoicener  Potasohe 
getrockneten  '  Alkohols. 

1)  0,l&06  grm;  f^nbatai»  gaben  0,M72  KohkhsKnre  «hd  0,1808  WaiiSt. 

%)  0,1940  grui.        „  „       0,2920  „  ,    0,1470        ^ 

8)  0,1880  gm.     ,  »  4       0^294  «.  >  «    0,2166       « 

Diese  2^ah|eQ  e^g^ben  in  Procenten : 

Versuche  Theorie  für  die  Formel 

1  '        2  3  ^  A,^^ 

0=^.63,00       =   64,19  68,«»^  .      64,86 

H  =  16,37       •    13,14  12  J6  13,61 

Man  sieht)  daas  die  Zuaammens^taung  des  mit  Natrium  be- 
handelten Alkohols  der  Theorie  am  meisten,  aber  dennoch  nicht 
yoUkammeD  entspricht,  während,  die  Portion  1,  welche  nach  ihrer 
Ahknnft  mdita  anderes  als  P^eudobutylalkohol  sein  konnte,  an  nied- 
rige Zableo  gab.  AI«  ich  ibev  die  den.niedrig«^n  Kohlenstoß-  und 
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WAMiurstoffgehaU:  aeigeode  Portion  3  mit  FttnffichcblorrphoBpbor 
Miaiid«lte<  xind  Aio  erhaltene  Chlorverbindiukg  analysirte,  s€ig;te 
dieselbe  eineD  defc*  Forniel  V/fiL^Cl  entsprecbendän  Ghlergeliait : 
0^1^72  grm.  ChlorverbiodiiDg  lieferten  0,2296  Cblorsilber;  dieser 
entspriebt  36j58  Prod.  Oblor,  wlUirend  die.  TbeoHe  36,88  Prot;, 
veriapagt.  — JGiae  andere  PortionideTselbefi  €Uorverbiiid«ng,  wel- 
chie  aber  auB.d^m  dürcb  die  Reaetion  i^on  Zifikmetbjl  und  Ghbr- 
aoetyl  eraeugtea  Alkohol  bereitet  wurit,  aeigte  den  nftmlieheti 
QhloügebAli:  0^1842  Bub^nz  gaben  0,2856  GbioraUber,  waa  88,87 
P^QO.  CtOor  enUpriobt«  DasGlilprtür  dea.ta^fireoiPseadöbutyialbo- 
llols  .wird  leicht  erhalten,  wen^  man  deti  .Alkohol,  langiani  zu  ei- 
]|0r,i(qiiuyaleaten;  Menge  Fftnfiadiehlorp|)dsphot  «Metstnnd  die  Eieac- 
ilioq  dur^h  lAbJkttbW«  mägaigU  Die.  £inWAtkiiiig  i«t-.iebr./eii«rgiaefa 
und  erfolgt  nach  der  Gleichung:  . ...,.! 

.  :  ..iJ^HioO  .+  EGt  ^  ^^H^GJ.  rf,P<]fca.f4^  HGL.  . 
I,!  :Manerfaftlt  den  Höi^er  reinvJndem.min  d^flilphtigereii/Tkeil 
de»  erbalt^eiien  G^nKUiige«  im  Waa^eHbad^. «abdeiftniir^. das..E>eatil' 
tat  mit .Waaser' schüttelt,!. 4iber  GUorcaloipm  ür^knei  nlid  teetifieirt 
Das  Chloriir.  den.  trimethyliften  MethyJs  ateIU.0ineiiterbloe«tin  Wat- 
»fai:  unlösUche  ^Iberisdie  Eltis^igkeiC/ vor,iweloke|Jeiobter  ahi  War 
aer  ißU  dem  Ae^hj^ten. analog  riecht, !und  .bt)i  50fV-röl^  siedet»- Waii 
die  £igen9chalten,  des  trimethyJiirten.iMethyialkoholB  arnbolrififlt,  $o 
mu8s  ich  den  interessanten  Umstand  bervorln^bi^nyl-dasMi  d4eaer.K$i?- 
per»  wenn  er  trocken  genng  ist^  schon,  bei  einer  zwiS:Cb€^;i  +.$iPt  u.  -{-  25° 
liegenden  Temperatur,  zu  einer  Masse  grosser  durchsichtigen  Kry- 
stalle  erstarrt;  der  obenerwähtite  '  mit  Natrium  behandelte  Theil 
vom  Alkohol  welcher  aus  dem  Cblotä(?etjI' dargestellt  War,  wär'z.  B. 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  —  iina  die  andere  nur 
über  geschmolzener  Potasche  getrocknete  Portion  desselben  Alko- 
hols theilweise  starr.  Diese  Neigong  des  tertiären  Pseudobntyl- 
alkohols  zu  krystallisiren  und  die  Abhängigkeit  d^.rselben  vom 
Wassergehalte  deuten  darauf  hin,  daM  die  Phenole  auch  tertiäre 
Alkohole  sein  kannten.  »    »  '      .   ;. 

Die  von' mir  entdeckte  Bildnngsweitie  voii  trjntiethyKrtem  Me- 
llhylalkohol  verspricht  eme  ttiemlich  allgemeine  Darstelhingsme- 
(hode  der  dreifÄcliBubstibirten  ^Methylalkohole'abmgiebieii*.    'Sollte 
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die  Reaetioo  swischeii  den  anderen  Sftureradicalen  und  metallor- 
gallischen  Zinkverbindungen  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen 
analog  sein,  so  trürde  man  s.  B.  aus  Chlorbutyryl  bei  der  £in- 
wii^nng  von  Zinkmedijl  dimethylpropjlirten  Methylalkohol  (einen 
Psendohexjlalkohol) ,  —  ans  ChlorbenEoyl ,  dimethjlphenylirten 
Methylalkohol  C^H^^^»  —  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  und 
der  von  Zinkamyl  "^auf  ValerylchlorUr  aber  den  diaethylbntylirten 
—  and  den  diamylbutylirten  Methylalkohol  (€,H2o^,  und  ^\3H320) 
erhalten.  Sollten  diese ^  Alkohole  wirklioh  ezistiren,  so  werden  die 
meisten  derselben  wahrscheinlich  starr  sdn;  indessen  ist  es  auch 
möglich,  dass  die  ein  höheres  Mol ektülarge wicht  besitzenden  Ohio- 
rttre  der  Säoreradicale  ein  abweichendes  Verhalten  geigen  die  me- 
tallorganlstdien  Zinkverbindungen  zeigen  werden,  l^ese  Fragen 
hofie  ich  künftighin  experimentell  beantworten  zu  kennen. 

Die  vorhandenen  Thatsachen  lassen  die  ExistenX  einer  aus- 
serorSei^lieh  grossen  Menge  isomerer  Alkohole  Termuthen.  Trots 
ihrer :Mtnntchfa!tigkeit  wird  es  aber,  wie  Ich  glaiibe,  leicht  sein  ih- 
nen ralioiielle  Benennuiigen  au  ertheilen.  Vor  A9etn  wivd  man 
nach  .der  Quantitif  der  Waiserstoffatome,  wel<^- mit  dem  "den 
Wässerigst  haltenden  Kohloiistoffatome  verbanden  sind  primftre, 
secnndKre  ttnd  tertiXre  Alkollole  unterscheiden  müssen;  weiter  wird 
man  für  jeden  Alkohol  einei  Namen  finden,  indem  mim  denselben 
als  dnreh  Substitution  von  einem  einfaehen  Alkohol  derivirend  be- 
trachtet ^)  —  Dabei  sieht  man  sogleieh  ein,  dass  in  den  höheren 
Reihen  mehrere  primäre  Alkohole,  wdkhe  von  dem  normalen  Al- 
kohol wahrscheinlich  wenig  verschieden  sein  werden,  existiren 
können.  — 


1)  Dieses    hat   schon    Kolbe    für  dU  Itaeibytirten    Methylalkohole  ^f 

tbAD. 
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Di^  im  Vorhei^ehenden  beschriebenen  Thatsachen  seigen  die 
Existens  eines,  wie  icb<  glaube,  aicht  nninteressanteb  Falls  der 
Isomeriö  und  rechtfertigen  vcllstSndig  die  sehonTvon  Kolbe  vor 
längerer  Zeit  ausgesprochene  Vemuthuiig.  —  Au5)s|)rdeni  ffcheinen 
mir  dieselben  zu  den  Kebntnisseay  welche  bei  der  Er 
der  Ursachen  von  Isomerie  ims  als  Leitfaden  dienen  könn|| 
ches  beizutragen. 

FasBt  man  verschiedene  in  diesen  letzteren  Jahren  a4 
ebene  Ansichten  über  die  Ursachen  von  Isoilierie  ni*s  Auge,  so 
wird  man  wohl  finden,  dass  dieselben  alle  eigentlich  auf  die  Ver^ 
Bchiedenheit  der  chemischen  Struetur  (OonstitutioD,  Angrilspnnkte 
der  chemischen  Verwandtschaft)  zurückgeführt  werden  tkönnen. 
Nun  sind  aber  die  Ansichten  über  diese  Verschiedenheit  sel>st  ver- 
schieden. Für  mich  besteht  diese  Verschiedenheit  in  Üer  i4ersehie- 
denen  Yert^eilung  der  chemischen  Wirkung  der^ffinitätseinheiten 
gewisser  Atome:  Aethjliden  und  Aethjlen.  sind,  meines  Dafür- 
halteiM,  verschieden^  weil  in  Einem  die  Wasserstoffatome  zu  den 
Kohlenstofiatomen  symmetrisch  —  in  dem  Anderen  unsymmetrisch 

yertheilt  sind  *)  l^g*  nnd  |  ^.^  —  Etlenmeyer  «sieht  dage- 
gen keinen  Grund  ean,  warum  durch  die  versisht6^dene  Vertifeilung 
des  Wasserstoffes  auf  die  beiden  Atome  Kohlenstoff  ßm  Aethjlen 
und  Aethjliden),  eine  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  be- 
dingt sein  soll^  (diese  Zeitschr.  VIT.  S*  4)  und. glaubt  diese  letz- 
tere £urch  die  Verschiedenheit  der  Aequivalente  (der  Ailninitftts- 
einheiten)  des  polygenen  Kohlenitofiatoms  .erklären  zu>'  müssen. 
Kolbe  nimmt  wohl  den  Einfiuss  der  verscGedenen  V^theilnng 
der  Atome  an,  hält  aber  auch  zugleich  eine  Hälfte  der  Verwandt- 
schaft   eines   Kohlenstoffatoms    (<-    =   C2   »s   12)  ftir  vecschiedeo 


1 
1)  Eli  läsBt  sich  auch  sagen:  weil  die  chemische  Besiebuiiifi der  Koh- 
lenstöffatoiue  (nicht  —  der  Aequivalente)  ku  den  Waaserstoffatoilien  (oder 
umgekehrt)  in  beiden  Fällen  nicht  dieselbe  ist.  —  Der  Melhunp  von  Er 
lennteyer  dass  „diese  Annahme  ist  «o  unsicher  dass  kein  Beweis  gegMi 
das  umgekehrte  Verhältniss  vorhanden  ist^  (diese  Zeitschrift  Tu.  8.  4) 
glaube  ich  da»  von  mir  S.  621  und  5^2  dieser  Zeitschrift  YI  Gesagte  ge- 
genüberstellen zu  können. 
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▼op  der  ftnder«tt  Häufe  (extra- <  and  intraradiemle  SanentoffatoaM 
der  Kohlentänre)^  —  . 

£e.  Boikeint  vor  Allem  wichtig'  zu  eein,  dass  man  nur  daaa 
sam  AofiiteUeK  neuer  ÜTpotheeeii  sobreitet,  wenn  die  frtiherea 
aar  ErUüBung  der  rorhandenen  Thaitsachen,  die  mit  vollkommener 
Gewtaiheit  erkannt  worden  sind,  nicht  mehr  ausreichen.  Die  Frage 
aber,  ob  die  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Aeqnivalente  die- 
«er  Regel  eDtapricht,  ist  noch  in  beantworten,  nnd  das  Stndim 
solcher  JTKlle  von  laomerie  (der  wirklichen  laomerie.  VergL 
diese  Zeilaehr.  VII  8.  68  m  der  Abhandlung  von  Morkowni- 
keft)  wie  wir  dieselbe  bei  den  Alkoholen  &iden,  scheint  dasm 
geeignet  su  sein,  nim  darüber  einigen  Anlschlnsi  zn  geben.  Ein 
Jeder  wird  wohl  aaerkenneUf  daas  die  Ursache  der  Isorierie  der 
eiAatomigen  Alkohole  nnrm4etlsemerie  ihrer  Radicale  (^nH^i!'^!*)' 
liegen  kann ;  die  Untersohiede  awischen  diesen  letsteren  ober 
ktonen  gana  nattirlich  derselben  Art  sein,  wie  swischen  anderen 
nngesättigten  Kohlenwasseretoffgroppen ;  wie  b.  B.  swischen  Aetbf- 
len  und  AethjUden.  —  Dass  FriedeTs  Psendopropylalkohol  nnd 
der  von  mir  erhaltene  Psendobntylalkohol  metbjlirte  Methylalko- 
hole —  und  andererseits  der  normale  Propylalkohol  äthylirter 
Methylalkohol  und  der  normale  Butylalkohol  propylirter  Methyl- 
alkohol sind,  darüber  wird  man  kaum  noch  einen  Zweifel  hegen 
können*  —  Man  sieht  hier  also  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften, mit  der  Verschiedenheit  der  gegenseitigen  Vertheilung 
dar  £ileme»taratome  xnsammenhttngen,  snr  Annahme  dieser  leta- 
teren  Verschiedenheit  aber  wird  man  durch  die  Thatsachen  ge- 
führt. Demnach  ist  man  kaum  berechtigt  der  sich  auf  eine  ex- 
perimentelle Grundlage  stützenden  Annahme  der  verschiedenen 
yertheüung  der  Atome  jede  Bedeutung  abzusprechen  und  statt 
ihrer  eine  neue  noch  nicht  absolut  nothwendige  Hypothese  aufisu- 
bauen.  —  Wenn  ich  vor  einiger  Zeit  über  zwei  isomere  Koh- 
lenwasserstoff^ ^'2^6  spi^ftch  (diese  Zeitschr.  VI.  S.  516)  so  folgte 
ich  —  das  muss  ich  bekennen  —  einer  allgemein  verbreiteten 
Meinung  (vergl.  d.  Z.  VII.  8.  in  der  Anmerk.  2).  Je  mehr  sich 
aber  iinsere  Kenntnisse  über  die  Kohlenwasserstoffe  ^'bH2a+9  er- 
weitem, je  mehr  man  die    Schwierigkeiten,  welche   mit  der  Tren- 
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mang  derselben  vermittelst  fractionicier  DestüUtion  verbunden  sind, 
erkennt,  und  je  mehr  die  Zahl  der  Angaben  über  ihren  Koch* 
pnnkt  wächst  ^),  desto  mehr  bin  ich  geneigt  das  Vorkommen  der 
ItomerieföUe  bei  diesen  Sabstansen  in  Zweifel  asn  ziehen.  Die 
Isomerie  der  GrrenBhohlenw4wser8tofie,- die  jder  drei  CjH^Br^,  der 
drei  CgHsClg  oder  der  swei  CH^Cl  würde  gewiss  eine  genügende 
Ursache  zur  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Aifinitätseinheiten 
(der  Aequivalente)  des  poiygenen  Kohlenstoflatoms  sein  ^),  diese 
Isomerie  bedarf  aber  noch  einer  weiteren  Bestütignng  durch  neue 
exacte  Experimente.  Den  Thatsachen  gemäss  muss  man,  wie  es 
«Qch  Erlenmeyer  thnt  (diese  Zeitsohr.  VII.  S.  8)  annehmest, 
dass  die  Natur  des  Elements,  welches  einen  Theil  der  Verwandt- 
•ohaft  eines  polygenen  Atoms  bindet,  einoti  bestimmten  Einiuss 
auf  den  anderen  Theil  der  Verwandtschaft  desselben  Atoms  ans- 
Olbt  ^).  Warum  sollte  denn  die  von  dieser  Annahme  wenig  ent- 
iemte  Ansicht  —  die  Quantität  der  an  den  Wasserstoff  gebunde- 
nen Affinitätseinheiten  des  K^bleneitoffatoms  iniuire  auf  die  Wir- 
kungsweise der  übrig   gebliebenen  Affinität  --^  befremdend  sein? 


1)  Bekanntlich  ergaben  die  meiaten  Beobachtuii||:en  tiir  die  Kohlenwas- 
serstoffe CnH2n  +  2,  welche  bei  gleicher  ZutMunmensetzung  verschiedener 
Abstammung  waren,  einen  siemlich  nahen  Siedpunkt.  —  ^ 

2)  Die  von  Erlenmeyer  erwähnten  Versuche  von  Peter  Qriess 
(d.  Z.  VI.  6.  18.  Anmerk.)  sind  mir  noch  unbekannt.  Sollte  es  wirklich  swei 
▼sncbiedene  isomere  Methjrl-äthylamine  (die  Isomerie  der  höheren  Amine 
ist  selbstverständlich  —  möglich)  geben,  so  wird  man  die  Verse hiodenheit 
der  Affinitätseinbeiten  des  Stickstoffatoms  annehmen  müssen.  Wäre  aber 
auch  die  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiteu  in  diesem 
oder  jenem  Falle  nothwendig  geworden,  so  wäre  doch  noch  su  entscheiden, 
ob  diese  Verschiedenheit  eine  vollstHndige  und  von  der  Natur  der  polyge- 
nen  Atome  abhängig  wäre,  oder  nur  in  gewissen  Fällen  durch  verschiedene 
äoss^re  £infliist»e  bervorgerafen  würde.    — 

3;  Gerade  dieser  Einüuss  kann  uns  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  aus 
Kohlensäure  erklären:  ohne  dass  man  sich  die  Affinitätseinbeiten  des  Ksb- 
lenstoffatoms  ursprünglich  verschieden  denkt,  lässt  es  sich  begreifen,  dass  ein 
init  Sauerstoff  zur  Hälfte  gesättigtes  Kohlenstoffatom  weniger  Verwandt- 
sehait  aum  Sauerstoff  zeigt,  als  ein  anderes  noch  nicht  oxydirtes  Kobten- 
■toffatom  (vergl.  diese  Zeitschr.  Til.  S.-  11):  — 
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-^  Wenn  man  den  (Tnters^ed  awisehen  dem  eMigsanren  M.ediyi 
nnd  dem  ameisenBauren  Aetbyl  dadurch  ericlärt,  dass  hn  ersteren 
Kihrper  die  Radicale  €E^  und  €^^38,  m  dem  sweiton  aber  d?6 
Radieale  C^Hs  und  ^  HO  durch  das  8aueritoffatom  gebunden  sind, 
M)  liegt  der  Gedanke  nicht  weit,  dass  "^8  «nter  Anderen  «wei  soU 
che  isomere  Propylene  gXbe,  deren  Unterschied  darin  besteht,  daab 
in  einem  Falle  die   Gruppen    CH^  und   €H2,  im  «weiten  —  CH, 

(GH 
^S'  and  GHj   oder 

U:H,  i€H3 

\i  Ha  und    €H,.  — 

fCH,       Ivb 

Da  der  letste  Schluss  eigentlicfc  nur  die  Folge  der  Anwen- 
dung eines  altgemein  anerkannten  Prindps  ist,  so  ist  es  schwer  sn 
▼erstehen,  warum  ErlenmeyCr  in  der  verschiedenen  Verthei- 
lung  des  Wasserstoffes  auf  die  Eohlenstoffatome  keinen  Grund  der 
Verschiedenheit  der  Eigenschaften  einsehen  will.  —  Indem  Er- 
len m  eye  r  sagt  (diese  Zeitschr.  VIT.  S.  6):  „wenn  die  Aequiva- 
lente  des  Kohlenstoffs  die  su  anderen  Elementen  in  Anziehung 
treten  können  gleich  sind,  so  sehe  ich  nicht  ein,  wie  die  einzelnem 
Kohlenstoffatorae  zu  den  andereü  Bestatidtheilen  einer  Verbindung 
jemals  in  verschiedene  chemische  Beziehung  treten  können*^  so 
glaube  ich,  dass  er  dabei  dem  gegenseitigen  Einflüsse  der  indi- 
rect  (vermittelft  Atome)  verbundenen  Elemente  oder  Gruppen  keine 
Reehnnng  trägt;  dieses  scheint  aber  mit  seiner  eigenen  Ansiebt 
Aber  den  Einfluss,  welchen  die  in  Verbindung  mit  einem  Thetl 
der  Aequivalente  eines  pölygenen  Atoms  tretenden  Elemente  auf 
die  anderen  Aequivalente  desselben  Atoms  ausüben  (d.  Z.  YH.  S.  8) 

wenig  übereinstimmend  zu    sein. .  —  Für  sich  genommen  sehe  ich 

tiyl 
^      als   gleich werthig 

an,  in  dem  GlycocoU  und  Gljcolamid  (vergL  d.  Z.  VIT.  8.  6)  kom-> 
men  aber  neue  Bedingungeü  vor.  Nach  den  vorhandenen  That- 
Sachen  ist  man,  wie  ich  glaube,  zur  Atinahme  geuöthigt,  dass 
die  Art  der  Bindung  eines  Theils  der  Verwandtschaft  eines  polj- 
geneo  Atoms  nicht  nur  wie  es  Erlenmeyer  anzunehmen  scheint, 
aiif  die  relative  Grösse  des   anderen   Theilß  der  Affinität,  sonderp 
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Avefa  anf  den  ohemisehen  Charakter  4er  darcb  diese  letztere  Affi- 
nität gebnndenen  Atome  oder  Gmppen  influire.  So  sieht  man  den 
Wasserrest  sich  zu  den  Reagentiiea  (s.  B.  zu  den  Metalloxyden  etc.) 
anders  verhalten  je  nachdem  derselbe  mit  dem  oxydirten  oder 
iiydrogenisirten  Kohlenstoffe  vereinigt  ist  ^)  (vergl.  d.  Z.  VI. 
8.  51 8) ;  dasselbe  lässt  sich  auch  von  dem  Ainmoniakreste  etc.  sagen. 
Nun  ist  aber  gerade  in  dem  Gljcocoll  nnd  Gljoolamid  diese  Ver- 
schiedenheit  vorhanden,    und    demgemäss  Iftsst  es  sich  sagen,  dass 

die  chemische  Berechnung  der  Kohlenstoffatome   der  Gruppe  j 

in  diesen  beiden  Substansen  vorscliieden^ist;  im  Glycocoll  ist  das 
eine  Kohlenstoffatom  oxydirt  und  mit  dem  Wasserreste  verbnndeu, 
4as  andere  —  hjdrogeniairt  nnd  mit  dem  Ammoniakreste  verei- 
nigt; im  Gljcolamid  dagegen  hängt  das  oxydirte  Kohlenstoffatom 
mit  dem  Ammoniakreste  und  das  Hydrogenisirte  mit  dem  Wasser- 
reste zusammen  ^).     Ohne   dass   man   irgend    eine  Verschiedenh^ 


1)  Eine  solche  Aauneht  macht  die  Aonab^ae  zweier  nacte  ilurer  Natur 
▼enchledener  WMserreste  (nach  Brie nm eye r  —  des  von  CIBL^  und  det 
▼on  KHG)  überflüssig,  sie  fordert  auch  uicbt,  daas  mau  bei  der  Oxydatiop 
der  Alkohole  jedes  Mal  eine  UmwAudlung  des  Wasserrestes  in  das  Isomere 
annehme  (s.  d.  Zeitachr.  Vll.  S.  17)  sie  erklärt  zugleicli  warum  das  chemische 
Verhalten  des  Chloratoms  s.  B.  im  Chloracetyl  dud  Chlorftthyl  verschieden 
ist.  Wenn  mit  der  Annahme  der  Verschtedetaheit  sweier  AfflnitttUeinheiten 
iee  Sanerttoffatoms  die  Exiatenz  zweier  Isomerer  Wasserreate  mÖglidb  er- 
■eheint,  so  bleibt  doch  die  Ursache  der  VerscbindeuJieit  des  aar  ein.  Aaqai* 
lalent  vorstellenden  Cbloratoms  in  den  so  eben  angeführten  Fällen  uner* 
klärt.  —  Die  Existenz  von  zwei  isomeren  Chloratomen  ist  unmöglich,  und 
dennoch  verhalten  sich  diese  Atome  im  Chloracetyl  un^  Chloräthyl  ebenso 
rerschieden  wie  der  Wasserrest  In  der  Essigsäure  und  der  im  AethylaHtöhol. 

2)  Wenu  Erlenme^er  sagt,  dass  ich  «in  vieljeVi . Stücken  eine  Anei^ 
kennung  und  weitere  Antrendung  seiner  hier  und  da  gelegentlich  greäusser- 
ten  Ansichten  geliefert**  habe  (diese  Zeitsehr-  Vli.  S.  U  iu  der  Anmerkt 
so  habe  ich  hierm  nur  su  bemarkei^,  dass  es  überhaupt  schwer  und  kann 
Abglich  ist  au  entscheiden,  von  wem  und  wann  diese  oder  jene  Ansicht  zu- 
erst mit  Bestimmtheit  ausgesprochen  worden  ist.  Dass  aber  meine  Ansich- 
ten in  Yielen  Fällen  mit  denen  von  Erlenmeyer  zusammen&llen,  wird 
wohl  Jeder  einsehen.  Was  die  a.  a.  O.  angeführten  Formeln  YOn  Olyee- 
M1  nnd  (Hycolamid  anbetrifft,   so  kotiimt  es   mir  ver,    üls  o^'  die  Fii>rni«4a 
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der  Ae^tiivalente  in  dem  Kohlenstofiatome  annimmt,  iSsst  es  sich 
ÄTieb  Unter  den  oben  ausgesprochenen  Annahmen  recht  gut  erklä- 
ren, dass  es  ein  mit  dem  Aldehyd  isomeres  Aethylenoxyd —  and 
ein  mit  der  EssigsXnre  isomerer  Körper  giebt: 

Aldehyd  AelMenoxyd  *) 

€HO  J€H2^ 

Essigsäure  Neuer  Körper  ^ 

j€H,  H{^ 

fco  U  €H,r 

Ht^  €HO 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieser  letztere  Körper  ge- 
rade die  von  Church  erhaltene  Säure  ist  (vergl.  diese  Zeitschr. 
Vn.  S.  15  in  der  Anmerkung).  Es  würde  das  Oxyacetaldehyd 
d.  h.  Aldehyd  der  Glycolsäure  sein.  Bedenkt  man,  dass  hier  er- 
stens die  Quantität  des  Sauerstoffes  im  Moleküle  verhältnissmässig 
gross  ist,  und  dass  zweitens   diese   Substanz   der  salicyligen  Säure 


vonE  rle  nm  e  yer  nur  die  yersdiiedene  so  zu  sagen  in  Beziehung  zu  denKoh- 
lenstofiatomeu  umgekehrte  Stellung  der  Reste  NHa  "^^  HO  ausdrücken; 
während  die  meiuigen  die  Vertheilung  aller  Klementaratome  im  Molekül 
z«igen.  —  Etwas  ^anz  neues  dachte  ich  jedetiüalls  nicht  mit  diesen  Formeln 
ausdrücken  zu  wollen,  g'laube  aber  vielmehr,  dass  auf  dieselbe  Ursache  der 
Verschiede nbeit  von  Glycocoll  und  Gljcolamid  schon  früher  auch  andere 
Chemiker  (Wurtz,  Kekali)  hingewiesen  haben. 

1)  Dass  der  aus  dem  Aldehyd  oder  dem  Aethlenoxyd  durch  Addition 
von  Wasserstoff  entstehende  Aethylalkohol  nicht  anders  als  immer  Iden- 
tiacb,  und  das«  überhaupt  nur  ein  einziger  Aethylalkohol  möglich  ist,  sieht 
man  hier  auf  den  ersten  ßlick  ein. 

2)  Zur  BUdung  dieses  Körpers  dachte  W.  Morkownikoff  durch  Ver- 
mittlung von  monog-ebromtem  Aldehyd  zu  gelangen,  und  um  diese  letztere 
9ub«tanz  dai^ustellen  Hess  er  Wasserstoffkupfor  l'u.,H2,  auf  eine  ätherische 
L5#ung  von  monogebromtem  Bromacetyl  einwirke».  Das  Bemiltat  war  aber 
nicht  das  Qewünscbte.  Die  Substitution  weiter  führend,  gedachte  Morkow- 
nikoff, weiin  die  Resultate  der  ersten  Versuche  günstig  sein  trürden,  auch 

die  BUdung  des  mit  der  Glycolsäure  isomeren  Dioxyacetaldthyds  jr«riVv 

zu  ersielen. 

Zdlsciuin  r.  Ctaen.  u.  Pharm.  lOfT).  ^^ 
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(SaUcjIs&nre- Aldehyd)  analog  sein  iniiss,  so  wird  es  nicht  aufialleii, 
da8$  der  darin  entlialtene  Wasserrest  in  einem  gewisRen  Grade 
iftnre  Eigenschaften  zeigen  könne.  — 

Kolbe  sagt  (diese  Zeitschr.  VII.  S.  37) :  «  .  .  .  die  Zahl  der 
möglicher  Weise  existirenden  isomeren  Alkohole,  Aldehyde,  Ace- 
tone, Säuren,  OxysHnren  etc.  ansserord entlich  gross  ist.  Sie  erhebt 
sich  vollends  zn  einer  schwindelnden  Höhe,  wenn,  wie  es  scheinen 
will^  die  drei  Wasseratoflatome  des  Methyls  unter  sich  nicht  gleich- 
werthig  sind*^.  Die  Richtigkeit  dieser  Bemerkung  vollkoinnien  an- 
erkennend, möchte  tch  behaupten,  dass  es  ratbsam  sei  die  An- 
nahme der  Verschiedenheit  der  Affinitätseinheiten  (der  Aequiva- 
lente)  so  lange  dahingestellt  zn  lassen,  bis  die  Thatsachen  dieselbe 
ganz  unentbehrlich  gemacht  haben.  —  Ohne  diese  Annahme  ist 
ja  schon  die  Zahl  der  theoretisch- möglichen  Isomeren  wirklich  grös- 
ser als  man  es  eigentlich  wünschen  möchte! 

Kasan,  den  30.  \ r\   11.  Juni  1864. 


Neue  Beitrlge  zur  Geschichte  4er  metallorganitcheii 
TerbindtmgeD. 

Von  A,  Butlerow. 
Nach    den   Angaben   von   Frankland    wird  bei  der   langsa- 
men Oxydation  des  ZinkKthyls  Zinkalkoholat        ^7'^r^2     gebfldet 
Demnach  müsste  man  glauben  dass  das  Zinkmethyl  unter  eiitapra- 
chenden  Umständen,  die  analoge  Verbindung       ^^JO^  liefern  müssse. 

Während  meiner  Arbeiten  mit  Zinkmethyl,  habe  ich  indessen  viel- 
fach Gelegenheit  gehabt  zu  bemerken,  dass  die  weisse,  bei  der 
langsamen  Oxydation  von  Zinkmethyl  entstehende  Masse  die 
Eigenschaft  besitzt  mit  Wasser  viel  Sumpfgas  zu  entwickeln.    Dia 

Formel    ^^  ^|  jOg    erklärt  dieses    Verhalten  nicht,  sie    iMsst  viel- 


mehr erwarten,  dass    die   Zersetzung  mit   Wasser   nach   der  GM- 
chong: 
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erfolgen  müsse.  —  Nach  den  vorliegenden  Tbatsachen  ist  man, 
wie  ich  glaube,  berechtigt  anzunehmen,  dase  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  etc.  auf  die  metallorganischen  Verbindungen  nur  das- 
jenige Alkoholrad ical  sich  in  der  Form  von  Hjdrür  entwickelt, 
dessen  KohlenstofF  mit  dem  Metalle  unmittelbar  vereinigt  war.  — 
Andererseits  weiss  man,  dass  die  gesättigten  Verbindungen  poly- 
gener  Metalle  unter  Einwirkung  gewisser  Reagentien  in  der  Regel 
ihren  Alkoholradicalgehalt  stufenweise  abgeben,  und  die  aus  dem 
Atome  Metall,  dessen  Affinität  jetzt  nur  theilweise  mit  Alkoholra- 
dical  gesättigt  ist  bestehenden  Beste  in  neue  Verbindungen  treten. 
Alles  dieses  führte  mich  zu  der  Vermuthung,  dass  die  bei  der 
Oxydation  von  Zinkmethyl  entstehende  Substanz  kein  Zinkalkoho- 
lat,  sondern  eine  die  Gruppe  *)  (€H3)'3Ln'y  enthaltende  Substana 
sei.  —  Die  Versuche  haben  gezeigt,  dass  diese  Vermuthung  auch 
wirklich  nicht  eine  unbegründete  war.  Als  ich  Zinkmethyl,  wel- 
ches um  die  Heftigkeit  der  Oxydation  zu  vermeiden  mit  Jodme- 
thyl vermischt  war,  in  einem  Strome  trockener  Luft  oxydirte,  be- 
kam ich  eine  weisse,  lockere,  einen  besonderen  camph erartigen 
Geruch  besitzende  und  unter  dem  Mikroskope  eine  krystallinische 
Textur  zeigende  Masse.  Die  Oxydation  bestand  in  einer  einfa- 
chen Absorption  von  Sauerstoff,  ohne  dass  dabei  ausser  der  ge- 
nannten weissen  Substanz  noch  etwas  Anderes  gebildet  worden 
wäre. 

Das    oxydirte    Zinkmethyl   ergab    bei   der  Analyse    folgende 
Zahlen : 

0,3945  grm.  SubsUns  lieferten   0,2870  Kohlensäare  und  0,1783  Wasser; 
0,5310  Subetanz  gab^n  0,3768  Zinkoxyd. 

DarauB  berechnet  aicli  in  Procenten 

Theorie  für  die  Formel  Theorie  für  die  Formel 


Versuche 

2CHaU 

C  =  19,W 

18,82 

H         »»<» 

4,70 

Zn        67,08 

61,38 

(CHaM/o 
CHar 


21,02 

5,88 

58,74 

1)  Daseelbe  einatomie^e    Radical    hat    aneh  schon  Morkownikoff  (d.' 
Zehtabe.  VII.  S.  71)  angenommen. 
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Darans  sieht  man,  dass  die  analysirte  Substanz  hatiptsttchlich 
aus  dem  Körper   ^L^^   °^|0   bestand,  dass    aber   diesem    letzteren 

auch    eine    gewisse   Quantität    von    Zinkmethylalkoholat        y^l^* 

beigemengt  sein  konnte.  Die  erste  Formel  wurde  auch  durch  die 
Art  und  Weise  der  Zersetzung  des  oxydirten  Zinkmethjls  mit 
Wasser  bestätigt  Dabei  entwickelten  n«mlich  0,1393  grm.  Sub- 
stanz 21  C.C.  Sumpfgas  (auf  0^  und  760  Mm.  reducirt);  wKhrend 
die  Theorie  27  CO.  verlangt.  Zugleich  bildete  sich  auch  Methyl- 
alkohol, der  durch  Abdestilliren  gewonnen  und  dessen  Natur  durch 
die  Bildung  seines  charakteristischen  Üxalsfiureäthers  ermittelt 
wurde.  —  Die  Zersetzung  mit  Wasser  erfolgt  nämlich  nach  der 
Gleichung : 

Es  Hess  sich  voraussehen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Me- 
thylalkohol auf  Zinkmethyl  dasselbe  Product  wie  bei  der  Oxyda- 
tion des  letzteren  Körpers  entstehen  könne : 

^^afin  4.  ^^3|a  (^HaZn'lQ     ,    ^„ 

CHaJ^"  ^     H  r  —     THg      1^  +  ^"* 

In  der  That  verlief  die  Reaction,  nach  diesem  Schein«  als 
das  Zinkmethyl  im  Ueberschusse  genommen  wurde.  Das  erhal- 
tene Product  war  in  Zinkmethyl  fast  unlöslich,  zeigte  im  Allge- 
meinen Eigenschaften  des  oxydirten  Zinkmethyls  und  ergab  fol- 
gende Resultate. 

0,4205  Substanz  lieferten  0,3082  Zinkoxyd;  oder  in  Proceuten: 
Versuch  Theorie 

2.n  =         68,90  58,74 

Mit  Wasser  entwickelten  0^2042  grm.  Substanz  34  (XC.  (re- 
ducirt) Sumpfgas,  die  Theorie  verlangt  41  C.C  ;  zugleich  wurde 
auch  Methylalkohol  gebildet.  Als  ich  andererseits  einen  Ueber- 
schuss  von  Methylalkohol  auf  Zinkmethyl  einwirken  lioaa,  wurde 
eine  dem  oxydirten  Zinkmethyl,  den  äusseren  Eigenschaften  na^, 
sehr  ähnliche  Substanz,  welche  aber  fast  keinen  Geruch  besass, 
erhalten.  Dieselbe  entwickelte  mit  Wasser  nur  wenig  Sumpfgaa,  lie- 
ferte aber  verhältui>smHSslg  ziemlich  viel  MethyUlkohol ;  0|d820  griQ. 
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SnbstaDE  gaben    0,2470    grm.     Zinkozjd,    was    52,22    Proc.  Zink-, 
gebalt   entspiicbt,    während    die   Formel    von   Zinkmetbylalkobolat 

^^^•JO,  —  61,38  Proc.  verlangt. 

Bei«  Ueberscliuss  von  Metbylalkobol  verlauft  also  die  Ein- 
wirkung folgend  ermaassen : 

Das  Zinkfttbylalkobolat,  welcbes  Frankland  erbalten  zn  ba- 
haben  glaubte,  kann  obne  Zweifel  auch  diircb  Einwirkung  von 
Aetbylalkoboi  auf  Ziukätbyl  gebildet  werden,  bei  der  Oxydation 
von  Zinktfthyl  wird  aber  jedeiifalb   hauptsächlich  das  dem  oxydir- 

ten  Zinkmethyl  entsprechende  Product    r<^TT^        (^  entstehen. 

Ein  bedeutenderes  Interesse  hatte  für  mich  der  vom  trime- 
thylirten  Methylalkohol  derivirende  Körper 

welcher  in  den  bei  der  Heaction  zwischen  Chloracetyl  und  Zink- 
methyl  oder  Phosgen  und  Zinkmethyl  entstehenden  Krystallen  ent- 
halten ist.  Diese  Substanz  Hess  sich  leicht  durch  die  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Zinkmethyl  auf  den  tertiären  Pseudobu- 
tylalkohol  darstellen : 

Sie  ist  in  Zinkmethyl,  besonders  beim  Erwärmen  leicht  lös- 
lich und  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  als  eine  aus  kleinen  pris- 
matischen Krystallen  bestehende  Masse  aus.  Bei  der  Analyse  lie- 
ferten 0,1665  grm.  dieses  Körpers  0,0960  grm    Zinkoxyd. 

Dieses  entspricht  46,31  Proc.  Zink,  während  die  Formel 
€5H42ifcni^  —  42,67  Proc.  verlangt  Demnach  war  die  Substanz 
nicht  rein,  was  sich  durch  ihre  leichte  Zersetzung  erklären  lässt. 
Diese  Zahlen  und  das  Verhalten  der  Substanz  gegen  Wasser  kann 
äbrigens  über  ihre  Zusammensetzung  keinen  Zweifel  lassen.  Durch 
Wasser  wird  sie  gemäss  der  'Gleichung, 

CT%1«  t  2H.O  =.  *-*fl|jo  +  €H,  +  ^j^,  «erseut: 
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0,0795  grm.  Substanz  lieferten  10,5  C.C.  Sumpfgas  (reducirt),  wäh- 
rend die  Theorie  11,66  C.C.  verlangt. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt  indessen  die  Zersetsung 
nur  schwierig,  da  die  Substanz  von  Wasser  nicht  befeuchtet  wird. 

Aus  den  beschriebenen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Zink- 
methyl gleich  den  vielen  anderen    metallorganischen  Verbindungen 

II 
einen  als  Eadical  fungirenden  Rest  [(€H3)'2.n]'  geben  kann. 

Weiter  wird  man  durch  die  Ergebnisse  meiner  Versuche  zu 
der  Vermuthung  geführt,  dass  die  Ansicht  welche  Frankland 
und  Kolbe  über  die  Natur  des  bei  der  Einwirkung  von  ZÖDk- 
Xthyl  auf  Oxalsttureftther  entstehenden  zinkhaltenden  Prodaeto  ha* 
ben  ^)  kaum  richtig  sein  kann.  Nach  den  Angaben  von  Frank- 
land entwickelt  dieses  Product  mit  Wasser  Ströme  von  Aethyl- 
wasserstoffgas;  diese  Keaction  lässt  sich  aber  nicht  erklären,  so 
lange  man  nicht  in  der  genannten  Snbstanz  die  Anwesenheit  des 
mit  dem  Zink  direci  zusammenhängenden  Aethyls  annimmt.  Bei 
der  Annahme  aber  —  in  der  von  Frankland  erhaltenen  Sub- 
stanz sei  der  Wasserstoff  des  Oxyds  nicht  durch  Zink,  sondern 
durch  die  Gruppe  (C^HgjLn)'  substituirt,  lässt  sich  die  Bildung  dieses 
Körpers  und  seine  Zersetzung  mit  Wasser  leicht  erklären.  -  Man 
hat  nämlich: 

und 

(V,HjZn)'  H     (^ 

|€0    (  ^^^  la         ^   H.»  *    * 

Aendert  raan  den  Versnch  iu  der  Weise  ab,  dass  man  anf  den 
OxalsKuremethylather  ZinkXtliyl  einwirken  l&ssl,  so  werden  wobl  bei 
der  der  ersten  Gleichung  entsprechenden  Metamorphose  die  Körper 
(€gH,Zn)  1^ 
jcg:  H,),j     und  (Wn)jö    ,^^,„,^. 


rH3'« 


Kasan,  deti  31.  Mai/12.  Juni  18Mv 


1)  Dies«  Zeitschrift  VI.  188.  und  VII.  S.  86. 
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Debtr  die  Analjte  tob  Doppelcyaniden  dnrdi  ontendiwellig- 
Unna  Baryt 

Von  Dr    A.  Froehde. 
Eiiifresandt  am  26.  Juni  1864. 

Die  AnaTjve  eu^ainmengesetzteT  ('janverbiiidnngen  \Hnt  sieb, 
wie  ich  anlangst  ;^t'zeipt  habe,  durch  Schmelzen  derselben  mit  im- 
tersehwefligsaurem  Natron  ansfübreD ,  wobei  jedoch  die  Bestim- 
mung des  Natron«)  nnmoglich  ist. 

Wie  «n  erwarten  stand,  ist  die  BestiThmnng  des  Natrons  und 
der  fhcen  Alkalien  fiberhaupt,  sowie  die  der  Magnesia  leicht  mit 
Hfilfe  des  nnterschwefligsaureii  Baryts  zn  bewerkstelligen.  Zwt 
Prflfnng  dieser  Methode  wnrden  folgende  Versnche  angestellt 

0,388  Kaliumeliencyanid  wurden  mit  1,8  onterschwefligsanrem  Baiyt 
in  einem  PoAellaiitiefel  gemengt  und  sugedeekt  erhÜEt;  die  Mütchang 
»cbwärate  aivh  bald  durch  Bildung  von  8cbwefeteisen,  es  Terfliichiigte  sich 
Schwefel,  und  beim  Zutritt  der  Luft  fing  uiletzt  des  bchwefelcyan  au  tu 
rerbrennen.  Nach  der  volUtändigen  Zersetzung  der  Cyandoppel Verbindung 
wurde  die  »chwärzliche  Miisse  mit  Wasser  übergössen  uud  Kur  Abscheidung 
des  Bchwefeleisens  einige  Zeit  stehen  gelassen,  als  dann  die  Lösung,  die 
nach  SchwefelalkaH  riecht,  filtrirt,  snr*Abecheidung  des  Schwefels  und  Bar 
ryte  und  stir  Zersetzung  des  ^hwefelcyankaliunis  mit  rerdünnter  bchwefelr 
säure  Tersetst,  von  Neuem  filtrirt,  die  Flüssigkeit  eingedampfr,  geglüht,  xu- 
letst  unter  Zusatz  von  kolileusaurem  Ammoniak  uud  fi^ewogen.  Es  wurden 
0,308  schwefelsaures  Kali  oder  35,41  Proc.  Kalium  und  uns  dem  öchwefelei- 
sen  0,094  Oxyd  =  17,18  Proc.  Eisen  erhalten;  die  Theorie  verlangt  von  je- 
nem 85,66  Proc,  von  diesem  17,00. 

Ein  anderer  Versuch  mit  einer  onxnreichenden  Menge  von  Barytsalz  er- 
gah  eine  unvoIIäUindipfe  Zersetzung  des  Cyanids,  das  Schwefeleisen  setzte  sieh 
schwer  ab,  die  filtru'te  Lö»ung  bläute  sich  nach  dem  ZuKatz  von  Schwefel- 
säure :  das  schwetelhaure  Kali  enthielt  noch  Eisen,  welches  aber  dufch  Zu- 
satz von  schwefelsaurem  i^ntnioniak  und  Glühen  als  Oxyd  entfernt  werden 
konnte. 

0,766  Bhitlaugensalz  mit  8,5  Barytsalz  geschmolzen  in  Wasser  geliWt 
nnd  cur  Verhütung  der  Oxydation  des  Schwefeleisens  mit  Ammoniak  ver- 
seist» ergabMi  0,618  «chwefelaaures  Kali  =  36^9  Proc.  Kalium  und  0,144  £i- 
senozyd  =  18,85  Eisen;  berechnet  86,97  Kalium  und  18|27  Eisen« 

Leichter  und  bequen.er  als  mit  i^chwefelsäure  lässt  sich  das  Alkalime- 
tall in  Cyauverblniluuguu  durrh  seine  Ueberführung  in  Chlormetall  be- 
stinifnen« 


408  ^*  Fr  0  eh  de,  Ueber  die  Analyse  von  DoppelejAniden  etc. 

1,000  Blutlatigensalz  wurden  mit  8,71  unterschweflifj^aarem  Baryt  er- 
hitzt, die  schwänsliche  Maise  mit  Wasser  behandelt,  die  geringe  Meng<Q  ron 
löslichem  Barytsalz  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  gef&llt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  versetzt,  eingedampft  and  unter  Zusatz  von  Chlorammonium  ge- 
glüht.  Erhalten  wurden  0,710  Chlorkalium  «  87,16  Proc.  Kalium  und  0;i94 
Eisenozyd  =  13,30  Eisen 

Man  hat  also  zur  Analyse  vou  Doppelcjanverbindnngen  fol- 
gendermaassen  zu  verfahren. 

Die  Cyanverbindung  wird,  gut  gemengt  mit  dar  4  bis  öiachen 
Menge  nnterschwefligsauren  Baryts  im  zugedeckten  Porzellantiegel 
ttber  der  einfachen  Spirituslampe  oder  schwachen  Gasflamme  bis 
zur  vollständigen  UeberfUhrung  der  Cjanmetalle  in  Schwefelver- 
bindungen  erhitzt-  Das  Ende  der  Operation  zeigt  sich  dadurch, 
dass  beim  LUften  des  Deckels  das  Schwefelcyan  durch  den  Sauer* 
Stoff  der  Luft  zu  verbrennen  anfnngt.  Die  Masse,  die  sich  übri- 
gens leicht  aus  dem  Tiegel  nehmen*  lässt,  wird  mit  Wasser  über- 
gössen, durch  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammoniak  die  geringen  Mengen  gelöster  Barytsalze  gefällt  und 
filtrirt. 

Aus  dem  Rückstand  zieht  man  die  Schwefelmetalle  durch  Salz- 
sfiureund  Salpetersäure  aus  und  bestimmt  oder  trennt  die  Metalloxyde 
nach  bekannten  Methoden.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salzsäure, 
dampft  ein,  wobei  sich  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure  grössten- 
theils  verflüchtigt,  versetzt  mit  Chlorammonium»  um  das  schwefel- 
saure Alkali  in  Chlorinetall  zu  verwandeln,  imd  glüht.  Kali,  Nat- 
ron, Magnesia  trennt  und  bestimmt  man  nach  bekannten  Methoden. 

Voraussichtlich  ist  die  Methode  auch  aut  Platincyanverbindun- 
gen  anwendbar. 

Um  Fehler  zn  vermeiden,  muss  der  von  Natronsalz  freie  un- 
terschwefllgsaure  Baryt  gut  gemischt  mit  der  Cyanverbindung  wer- 
den, so  dass  kein  Theil  von  letzterer  der  Zersetzung  entgeht. 
Indess  kann,  wenn  eine  blaue  Färbung  nach  dem  Zusatz  Yon  Schwe- 
felsäure eine  unvollständige  Zersetzung  verräth,  ditt  Analyse 
noch  zu  Ende  geführt  werden,  da  durch  das  nachfolgende  Glühen 
mit  Ammoniaksalzen  die  geringen  Mengen  unzersetzter  Cyanver- 
bindung vollständig  in  Eisenoxyd  und  schwefelsaures  Alkali  über- 
geführt werden.     Man  wiegt  in  diesem  Falle  das  Gemenge  beider. 
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sieht  hienron  das  Gewicht  des  Eisenoxydg,  welche»  bei  der  I^- 
sung  in  Wasser  zurückbleibt  ab,  zM'hlt  es  dem  gehuidenen  zn  und 
erhält  nach  Abzug  des  Eisenoxyds  vom  schwefelsauren  Alkali  das 
letztere  a^s  der  Differenz. 

Der  nnterschwefligsanre  Baryt  lüsst  sich  auch,  wenn  man 
Schwefelwasserstoffgas  und  ächwefelamrooninm  yermeiden  will,  bei 
der  qualitativen  Analyse  zur  Absei leidung  der  Schwefelroetalle  beim 
Nachweis  der  Alkalien  anwenden  und  kann  zu  Keactionen  im  Kol- 
ben oder  vor  dem  Löthrohr  bei  manchen  Mineralien  dienen,  wenn 
man  das  wasserhaltige  unterschwefligsaure  Natron    vermeiden  will. 


IL 
BetraiAtiuigeB  fiber  den  Dnpnuig  der  kOkeren  Glieder  der    ^ 
Alkokolreihe  bei  der  Glknuig. 

Die  Frage,  woraus  die  Alkohole  von  höherem  Atomgewicht 
ihre  Entstehung  nehmen,  erregt,  seitdem  durch  die  Forschungen 
von  Pasten r,  Wurtz,  Bcrthelot  erwiesen  ist,  dass  Alkohole 
der  Aethylreihe  von  gleicher  Zusammensetzung  verschiedene  che- 
mische und  physikalische  Eigenschaften  haben,  ein  erneutes  In- 
teresse. 

Man  denkt  sich,  wie  den  Aethylalkohol,  auch  die  übrigen  aus 
dem  Zucker  entstanden  und  giebt  beispielsweise  für  den  Amylal- 
kohol folgende  Gleichung: 

5C^2H,20,2  =  4C,oH,202  +  lOCaO^  4-  6  ajOj. 

Abgesehen  aber  davon,  dass  diese  Gleichung  es  unbegreiflich 
lÄsst,  warum  nicht,  wie  zu  erAvarten  steht,  Amylalkohol  in  grösse- 
rer Menge  als  Aethylalkohol  gebildet  wird,  und  warum  nicht  diese 
Spaltung  des  Zuckers  leichter  stattfindet,  als  jene  weitergehende 
in  gewöhnlichen  Alkohol  und  Kohlensäure,  erklKrt  dieselbe  keines- 
wegs die  Bildung  höherer  Glieder  der  Alkohölreihe  und  macht 
schon  die  Entstehung  des  Caproylalkohols  schwer  erklärlich.  Da 
es  nämlich  durch  Erlonuieye r    und    Wanklyn^)    erwiesen  ist» 

1)  Jahreabericht  flir  1861.  .S.   731. 
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dftsfi  rlurcb  DeBtisDation  von  Manuit  mit  tlbenchüssiger  JodwassfT 
Btoflfsilare  im  KohlensHarefltrom  JodcAproyl  (HexyljodilT)  nach  der 
Gleicliung : 

C^2Hlt^l2       '      ^^   ^«^    ^^^    ^'12^13*'     T"    ß  H2O2     "f-     5  J2 

entsteht,  das»  also  der  Mannit  das  Kadical  Caprojl  oder  das  ent- 
ferntere Radical  0^211^  enthKit,  nnd  da  man  auch  den  Zucker  anf 
den  ÄEannit  bezioben  mnss,  weil  or  durch  Hednction  mit  Natrium- 
amalgam, wie  Linneraann  *)  gozeigt  hat,  in  Mannit  flbergeht, 
BD  ist  es  schlechterdings  nnzul^slich,  ein  Kadical  mit  höherem 
Kohlenstofffactor  als  O^o  '"*  Zucker  anzunehmen.  Zwar  sind 
Gründe  Torhanden,  die  Formel  des  Zuckers  zu  verdoppeln,  wie 
diess  Gerhardt  thut,  aber  keineswegs  kann  man  damit  ein  ande- 
res Radical  als  mit  dem  Kohlenstofifactor  C,2  setzen. 

Ks  ist  nun  höchst  wahrsckeinlich ,  das»  bei  jeder  geistigen 
Gähnmg  eine  Entwickelnug  Ton  WasserstofF  stattfindet,  wie  bei 
der  Bnttersäuro-  und  sclileiniigeu  GMhmng.  Ausser  den  bekannten 
That.'achen  lassen  sich  dafür  noch  folgende  zwei  anführen  Erstens 
aeigeii  die  au  Salpetersäuren  Salzen  reichen  Melassen  von  der 
Bttbenzuckerfabrikation  bekanntlich  eine  eigenthilmliche,  von  der 
Entwickelung  salpetriger  Dttmpfe  begleite  Gfibrnng,  die  sogenannte 
salpetrige  Gährung,  welche  sich  nach  Pasteur  ^)  durch  die  Ein- 
wirkung des  sich  hierbei  entwickelnden  Wasserstoffs  auf  die  vor- 
handenen salpetersauren  StilzB  erklärt,  da  bei  dieser  GfthmDg  ne- 
ben dem  Alkoholgiihruugsferment  noch  Milchsäuregährungsfenuent 
thütig  ist,  das  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  verursacht.  Bei 
der  Gährnng  des  Krapps,  die  duixh  Hefe  eingeleitet  wird,  findet 
ebenfalls  Entbindung  von  Wasserstoff  statt,  der  das  Alizarin  iu 
Purpurin  überführt  nach  folgender  Gleichung: 

0,,H,Oe  +  2  H2O2    -'-  CisH^Og    -H  C^ü,   -r  '2  Ha- 

Die  Beduction  gebt  sogar  soweit,  dass  sich  Kohlen wasserstofia 
bilden.  Demi  nach  Jeanjan^)  ist  im  Fuselöl  des  Krappwein- 
geists  ein  Kohlenwasserstofi   C20^i6   ^^^  ^^'  Formel   des  Terpen- 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XXIIl   136. 

2)  Jahresbericht  1869  8.  65:i 
8)  Jabreabericht  1866  8.  626. 
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tinölt  und  «me  kampherartige  Sabstanz  von  der  ZüMinroensetsaiig 
des  Campliols  i^to^is^t  enthalten,  deren  £ntiite)iiing  folgende  Foi^ 
mein  Teranscbaalichen : 

CsoHeO«  +  16  H  «  C20H4«  +  3  HaOg  =  CjoHigOt  =«  2  HgCH 
und  lO(C^HeOe)  -r  16  HjOt  «  8  CigH^Oe  +  CjoH^  +     • 
CfoHuOt  +  8  C2O,  +  5  RtOt. 

Wenn  daher  bei  der  geistigen  Grfihrnng  Rednctionen  in  ^r 
riDgem  Umfange  stattfinden,  so  iSsst  sich  hierdurch  die  Entstehung 
des  Amyl-  ond  Caprojlalkohok  aus  dem  Zucker  durch  folgende 
Gleichnng  Teranachaaltchen : 

C^jH^jO^j  4-  8  H,  Ä  C^oH^^Oi  -+-  €204  -f  3  HjO, 
und  GjiH^jOit  ■+-  6  H,  =s  C^^^Oa  +  6  HtO^. 

Hierdnreh  iSsst  sich  indess  die  Bildung  höherer  Glieder  der 
Alkoholreihe:  0|^H)^02»  O90H22O3  durchaus  nicht  erklären;  es 
mnss  eine  andere  £ntstehnngsweise  für  diese  Alkohole  geben. 

£ine  solche  würde  sich  gefunden  haben,  wenn  in  den  Sab* 
stansen,  die  der  Gührnng  unterworfen  werden,  Ricinusölsänre  oder 
mit  dieser  homologe  Oelsfturen  vorkämen;  woraus  dann  sich  nach 
der  bekannten  Spaltung  durch  Kalihydrat  ein  Alkohol  bilden  würdet 

C36H34O6  +  2  H2O2  Ä  CjgH^eOj  +  CaoH««08  -h  H«. 

Man  hat  aber  in  den  Gahrungsmaterialien  bisher  nur  Säuren 
der  Reihe  CnHn04  nachweisen  können,  z.  B.  Beckmann  ^)  in 
der  getrockneten  Gerste  eine  Sfinre  von  der  Formel  C24H24O4, 
die  sich  von  der  LaurinsSure  durch  ihren  höheren  Schmelzpunkt 
unterscheidet,' -und  Blf^ikoTn'^-  lÄ  den  Kartoffolschalen  die  So- 
lanostearinsäure,  die  Hointz^  als  ein  Gemenge  von  Palmitin- 
und  MjristicinBäure  ansieht.  Hierdurch  verliert  die  Annahme  einer 
Spaltung  von  Homologen  der  Ricinusölsänre  in  Alkohole  ihre  Basis. 

Man  ist  daher  gezwungen,  eine  andere  Bildnngsweise  anfeu» 
suchen  und  entweder  eine  Bildung  von  Alkoholen  aus  den  Fett* 
säuren  oder  was  wahrscheinlicher  ist,  aus  Albuminatea  ansunehr 
men.     Letstere  geben  bekanntlich  mit   maachen  Oxydationsmitteln 


1)  Journal  f.  prakt.  Cbeiii.  6<)  8.  52. 
V  Poggendorffs  Annalen  87  S.  227. 
3)  Ebendaselbst.  92 
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Aldehyde  «nd  Säuren  der  Ameisensliare-  imd  ^Benso^sftnrereibe. 
Nnh  lassen  sich  aber  Aldehyde  nnd  Acetone  beider  Reibe  doreb 
Kednctionsmittel  ohne  Schwierigkeit  in  Alkohole  überillbreu,  wie 
Wurtz  ^)  zuerst' am  Aetbylajdehjd  geseigt  hat.  Was  aber  durch 
Redtictioniunittel,  Jodwasserstoff  und  Natriumamalgaiu  bewirkt  wird^ 
wovon  am  bekanntesten  die  rieberfttbrung  von  AepfelsÄure,  Fu- 
mar-  und  MaleinsHure  in  BernsteinsNure  und  die  des  Zuckers  in 
Mannit  ist,  lässt  sich  auch  durch  reducirende  Gährung  vollneben. 
Dass  nun  bei  jeder  Gährung  Reductionserscheinungen ,  hauptsäch- 
lich dnreh  Wasserstoffentbindung  stattfinden,  wurde  oben  wahr- 
schein  lieb  gemacht.  Es  ist  daher  wohl  möglich,  daKS  die  Spal- 
tungsprodnete  der  Albilminate,  welche  bei  der  Oxydation  Aldehyde 
geben,  durch  den  Gährungsprozess  in  Alkohole  verwandelt,  oder 
aiuch,  dass  die  bei  der  geistigen  Gährnng  entstehenden  Fettsto- 
ren, da  hierbei,  wie  Pasteur  gezeigt  hat,  sieh  Fett  bildet,  wel- 
ches aller  Wahrscheinlichkeit  nach  aus  den  Albuminaten  der  zerstörten 
Hetszellen  seinen  Ursprung  nimmt,  zu  Alkoholen'  reducirt  werden. 
Wenn  dem  so  ist,  so  muss  sich  auch  in  den  Fuselölen  Beraylal* 
kohol  finden,  auf  dessen  Anwesenheit  man  bei  Untersuchung  der- 
selben sein  Augenmerk  zu  richten  haben  wird. 


F.  Wühler.   Eigenschaften  des  KnpfereUoriln. 

Ajan-  Chew.  Phann.  CXXX    «73»  ., 

Verf.  hat  gefunden,  dass  das  in  Tetraedern  krystallisirende 
Kupferchlorür  im  directen  Bonnenlichte  schon  nach  5  Minuten 
v^ollkoiumen  dunkel  kupfei  färben  und  metallglänzend  wird,  so  dass 
man  es  im  tioimenlicht  betrachtet  für  metallisches  Kupfer  halten 
könnte.  Das  OhlorÜr  muss  sich  dabei  in  wässriger  ISchwefligsäure 
befinden^  um  die  Oxydation  zu  verhüten.  Die  öänre  selbst  wirkt 
nicht  mit,  denn,  die  Veränderung  geht  auch  unter  Wasser  vor  sich. 
Auf  das  geschmolzene  trockene  Chloriir  wirkt  das  Licht  nicht  ein 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXlll  140. 
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Bei  starker  Vergrösserang  sind  die  nur  oberflttchlicb  verftn» 
derten  ktipfer£arbigen  Blättchen  mit  bläulicher  Farbe  durchsehet^ 
nend.  Sie  oxydireu  sich  an  der  Luft  ebenso  rasch  wie  im  färb« 
losen  Zustand  zu  grtlnem  Oxychlorid  ~  und  da  sie  mit  Kali  gelbes 
Oxydulfaydrat  liefern,  so  hält  sie  Verf.  fHr  ein  Oxyehlortfr,  enl-» 
standen  durch  Bildung  von  ChlorwassorstolF. 

Als  sweckmässigste  Darstellung  des  krystallinischen  Kupfer- 
chlaHIrs,  die  auch  als  Vorlesungsversuch  dienen  kann  empfiehlt 
Verf.  gleiche  Aequivalente  Kupfervitriol  und  Kocbsals  in  der  ge- 
ringsten Menge  Wasser  zu  lösen  und  Schwefligsäuregas  einzulei-'' 
ten.  Das  aus  kleinen  Tetraedern  bestehende  Krystallmehl  muss 
mit  wXssriger  Schwefligsäure  duK*h  Decantiren  ausgewaschen  werden. 

Mit  reinem  Wasser  lässt  es  sich  nicht  ohne  Veränderung  aus*' 
waschen,  es  wird  erst  gelb,  dann  hellbraun  oder  violett.  In  sie*-' 
dendem  Wasser  wird  es  erst  gelb,  dann  lebhaft  teiegelroth.  Auch 
diese  Substanz,  welche  nach  Verf.  wahrscheinlich  ein  Oxychlorür- 
hydrat  ist,  wird  nach  kurzer  Zeit  an  dier  Luft  grün. 


Ans  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  zn  Tien. 

Sitzung    der    mathematisch-naturwissenschaftlichen 
C lasse  vom  9.  JnnL 

Herr  Prof.  Hlasi wetz  überreicht  eine,  in  GTemeinsehaft  mit 
Dr.  Pfaundler  ausgeführte  Untersuehnng  über  das  Morin,  Ma- 
durin  und  Quercetin  und  den  Zusammenhang  dieser  Substanzen 
untereinander,  deren  hauptsächlichste  Resultate  sind: 

Morin.  Die  Formel  des  wasserfreien  Morins  ergab  sich  zu 
C24H80,o;  diesöm^  entspricht  ein  Mbrinhydrat  ==  C24HsO,o  +  2H0: 
Die  letztere  Formel  ist  controllrt  duifch  Verbindungen  des  Morins 
liiit  Kali,  Natron,  Baryt,  Zinkoxyd  und  durch  ein  Substitutions- 
produet  mit  Brom. 

Das  Morin  verwandelt  sich  unter  dem  Eiivfluss  des  nasciren*! 
den  WMBerstoffes  in  saurer   alkoholfscber  -Lötang  in^eine  isomere 
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Modiilcation  von  pnrpnrrother  Farbe  (iBomorin),  welche  sehr  leicht 
durch  Alkalien  und  TeinperatureiuflüRse  in  Moru  snrückverwau- 
delt  werden  kann. 

Wirkt  der  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung  auf  Moriui  so 
gebt  es  gtinslich  und  ohne  Bildung  eines  zweiten  Products  in 
Phloroglucin  über.     Ca^flioO^j  4-  2  H  =  2  (C^^HgOg). 

Dieselbe  Veränderung  erfährt  es  durch  schmelzendes  Kali, 
wobei  sich  noch  etwas  Oxalsäure  bildet 

Maclurin.  Von  diesem  in  einer  früheren  Untersuchung  der 
V«rf.  als  eine  in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  zerlegbare 
Verbindung  beschriebenen  Körper  wurde  durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  und  Zink  ein  neues  interessantes  Zersetzungsproduct 
erhalten,  dem  die  Verff.  den  Namen  Machromiu  geben.  Es  ent- 
steht wahrscheinlich  nach  der  Gleichung: 

2CaH,0g  4    4  H  ^  C^8HjoO,o  +  6  HO 
Protocatecbosäare  Machromiu. 

Neben  demselben  £ndet  sich  Phloroglucin. 

Dieses  Product,  dessen  Reindarstellung  gewisse  Vorsichts- 
masBregeln  erfordert,  ist  weiss,  krystallisirt  und  hat  die  Eigen- 
thüniHchkeit,  sehr  leicht  durch  Licht,  Wärme  und  Oxydationsein- 
flüsse blau  zu  werden,  und  zuletzt  einen  indigblauen,  amorphen 
Körper  zu  liefern,  welcher  wasserstofQirmer  ist  Es  giebt  ausser- 
dem einige  prägnante  Fartenreactionen. 

Ganz  anders  wirkt  der  Wasserstoff  auf  Maclurin  in  alkalischer 
Lösung.  Neben  Phloroghicin  wird  hierbei  ein  nicht  krystallisirt 
zu  erhaltendes  Product  gebildet,  welches  nach  der  Gleichung: 

2JC^Hfi08)   ^  6  H  =^2gH,_As  -t-  6  HO 
Protocatechas.  Neues  Product. 

entstanden  gedacht  werden  kann. 

Quercetin.     Dasselbe   liefert   bei  der  Zersetzung  mit  Aetz- 
kaii  in  der  Hitze  je  nach  der  D#ner  der  Einwirkung: 
1.     Quercetiusäure  Cfi^itOn. 

Diese,  schon  früher  beschriebene,  neuerdings  untersuchte  und 
anders  formulirte  Verbindung  zerfKllt  bei  weiterer  Behandlung  mit 
Kali  BAoh  dem  Sekema: 

OjjHyjOu^+  2  HO  +  ^  O  ==^^3|HfOu  +  Cj^40j_ 
Quercetins.  Quercimerint.    Protoeatechna. 
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2.  QaercimerinsKure  C|«HbO,o.  Die  meisten  Farbeo> 
reactionen  der  Quercetinsfinre  kommen  auch  dieser  Säure  zu,  so  be- 
sonders das  Purpurrothwerden  der  alkalischen  Lösung  an  der  Luft 
und  die  blaue  Färbung  mit  ßiseochlorid ;  das  für  ihre  Zusaiomoii- 
Setzung  bezeichnendste  Verhalten  ist  das  gegen  schmelzendes  AI« 
kali.     Dadurch  zerfällt  sie*. 

^Cj^H^-h  2  0  =*=_Cj^Hi|08^+  CjO, 
Quercxmerins.  Protocatechas. 

3.  ProtocatechusXure  CivH^Og  ist  ein  constantes  Zer- 
setzungsproduct  des  Quercetins,  der  Quercetinsäure  und  der  Quer* 
cimerinsttnre,  wenn  man  die  Behandlung  dieser  Verbindungen  mit 
Aetzalkalien  in  der  Hitze  so  lange  fortsetzt,  bis  Proben  der  Schmelze 
im   Wasser  gelöst  nicht  mehr  roth  werden. 

4.  Phloroglucin  CijH^O«^.  Seine  aus  dem  Quercetin  er- 
haltene Menge  ist  wechselnd,  je  nach  der  Dauer  des  Schmelzens, 
und  am  giössten,  je  länger  dieses  gedauert  hatte. 

5.  Paradatlscetin  C30£lioOi2-  IStine  Verbindung,  die  we- 
gen ihrer  Isomerie  mit  dem  Datiscetin  diesen  Namen  erhalten 
hat  Sie  ist  von  gelblicher  Farbe,  schön  krystallisirt,  verbindet 
sich  naeh  Art  seh  wacher  Säuren  mit  Basen  und  liefert  mit  Kali 
geschmolzen  neuerdings  Phloroglucin. 

6.  Ein  Product,  welches  nicht  isolirt  werdea  konnte,  mög- 
licherweise ein  secundäres  eines  der  beschriebenen. 

Es  befindet  sich  in  den  Mutterlaugen,  aus  denen  das  Phloro- 
glucin auskjystaUifiirt  ist^  und  ist  leicht  erkennbar  an  einer  schön 
violetten  Färbung,  die  mit  kohlensaurem  Natron,  und  einer  präcb' 
tig  indigblauen  Farbe,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  enfr*. 
steht. 

Mehrere  JEteactionen  und  Eigenthümlichkeiten  des  Verhalte», 
die  in  der  Abhandlung  genauer  hervorgehoben  sind,  bestimmen 
die  Verff.  das  Morin  als  präformirten  Bestandthell  des  Quercetins 
anzunehmen.  —  Dieses  vorausgesetzt  lassen  sich  mit  Ausnahme 
der  Bildung  desjParadatiscetins  die  anderen  entstehenden  Pro- 
ducta leicht  erklären,  wenn  man  dem  Quercetin  die  Formel 

Cj^HjOjo  4   ^>HiiOM  =  C5^80f4  giebt,  welche  mit 
MoriBL  Queroetüu.  QiMroetSii 
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den  Analysen  desselben  und  einigen   nen  dargestellten  Verbindun- 
gen ganz  im  £inklange  steht. 

Dieser  Formel  entsprechend  gestaltet  sich  die  des  Qnerci- 
trins  zn  C5gH3Q034,  und  dieses  serfitllt  mit  SSnren  in  Isodulcit  and 
Qoereetin : 

^66^30^3*    +    2  HO  0-^11,^084    +    C|2H^4Qi« 

Quercitrin  Qnercetin  Isodulcit. 

Das  Paradatiscetin  ist  ein  Körper,  dessen  Entstehung  so 
wechselnd  ist,  dass,  zumal  eine  Quercetinformel,  die  gleichmässig 
alle  übrigen  Producte  erklären  miisste,  höher  wäre,  als  die  Quer- 
cetinverbindungeu  gestatten,  die  VeriB.  seine  Bildung  vorläufig  un- 
erklärt lassen. 

Sie  machen  darauf  aufmerksam,  dass  eine  Verbindung  des  Da- 
tiscins  mit  Quercitrin  denkbar  ist,  welcher  es  seine  Entstehung 
verdanken  könnte,  denn  es  wäre  möglich,  dass  Datiscetin  und  Pa- 
i^adatiscetin  identisch  seien.  Beide  Körper  sind  femer  isomer  mit 
dem  Luteolin. 

Ausser  diesen  genannten  Producten  beschreiben  die  Verff 
noch  zwei,  welche  aus  Quercetin  durch  die  Einwirkung  des  naa- 
oirenden  Wasserstoffs  entstehen.  — <  Das  eine  derselben,  eine  schwa- 
ehe  Säure,  entspricht  der  Formel  Ci^HgO«,  und  seine  Entstehung 
ist: 

C^HfiOg  +  4  H  ==  Ci^HeO«  +  2  HO 
Protocatechos. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kalihydrat  liefert  es  wieder  Protoca- 
techusäure.  Das  zweite,  von  dem  ersteren  schon  durch  seine Xös- 
lichkeits Verhältnisse  wesentlich  unterschieden,  und  dadurch  trenn- 
bar, liefert  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protocate- 
chusäure. 

Die  Analysen  dieser  Verbindung  lassen  mehrere  Formeln  sn; 
mit  Berücksichtigung  ihrer  Zersetsung  wäre  C2fHf.20|o  annehm- 
bar.   Diese  zerfiele: 

OssHjiOio   +  2  HO  =  C^H^s  +  Oj^jOi 
^^  Protocatechus.   Pbloroglucin. 

Zum  Schluss  heben  die  Verff.  die  unzweifelhaft  grosse  Bedeu- 
tung des  Qnercitrins,  des  Phlorogluoius  und  der  Protocatechusäure 
hervor,  die  nachgerade  zu  den  verbreitetsten  Körpern  des  Pflan- 
ienreichs  gezählt  werden  müssen,  und  knüpfen  datau  einige  An- 
deutungen fur  spätere  chemische  und  physiologische  Untersuchungen. 


A   wurtz    Deber  die  Oxydationsprodacte  des  Amjlmhjdrtti 
und  Aber  die  Isomerie  der  Alkohole. 

Compt.  rend.  LVIII,  971. 

Wenn  man  Am7lenh7drat  mit  einer  mittelmSssig  conceotrir- 
ten  Mischling,  von  saurem  chromsaoren  Kali  und  Schwefelsänve 
schüttelt,  so  findet  Erhitzung  statt,  indem  sich  die  Flüssigkeit  dun- 
kelbraun fKrbt,  es  destilliren  flüchtige  Producte  üher.  Wenn  man 
sur  Beendigung  der  Reaction  die  Flüssigkeit  erhitzt,  so  filrbt  sie 
sieb  grün. und  ^s  entwickelt  ^ich  gleichzeitig  Kohlensäure  aus  ihr. 
Das  Destillat  hesteht  aus  einem  wässrigen  und  einem  darUbor 
geschichteten  ätherischen  TheiL  Wenn  man  die  Destillation  noch 
weiter  fortsetzt,  so  geht  eine  bemerkenswetthe  Menge  von  Essig- 
säure und  eine  kleine  Menge  einer  höheren  Säure,  wahrscheinlich 
Propionsäure  über. 

Die  in  Wasser  unlösliche  leichtere  Schicht  mit  saurem  schwef- 
ligsaurem.  Natron  behandelt  theilt  sich  in  zwei  Partien,  deren  eine 
sich  löst  und  ein  Gemisch  von  Ketonen  darstellt,  während  eine 
andere  ungelöst  bleibt 

Aoß  der  leUteren  kann  man  nach  dem  :Trocknen  mit  Chlor- 
calcium  drei  Producte  abscheiden. 

Das  erstere  siedet  unterhalb  50°,  es  ist  Amjlen. 

Daß  jiwßite  siedet  zwischen  93°  und  98°  und  besitzt  die  Zu- 
siunmei^etzupg  dies  Butylenhydrats. 

Das  dritte  destUlirt  zwischen  ^02°  und  110°,  es  ist  unange- 
griffenes Amjlenhjdrat. 

Bei  einer  Operation,  bei  welcher  man  34  grm.  Amylenhydrat 
von  dem  Siedepunkt  102°  bis  110°  behandelt  hatte  mit  einer  Lö<- 
flung  yon  50  gmi.  doppeltchrpmsaurem  Kali  und  55  grm.  Schwe- 
felsi^u^e  erhielt  ..man  15  grm.  in  saurem  schwefligsaur^n  Kali  uu- 
löaliche  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation,  lieferte : 

Zfttrtckrift  r.  Cliem   u.  Pharm.  1%«.  27 
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2  grm.  Amylen 
nahezu    4       ^     einer  zwischen  93°  und  98^  siedenden 
und         5        „     einer  über  diesem  Punkt  destiilirenden  Flüssigkeit. 
Ich  halte  es  für  wahrscheinlich,    dass  die  Flüssigkeit  von   dem 
Siedepunkt  und    der    Zusammensetzung    des    Butylenhydrats    durch 
Oxydation  des  Amvonhjdrats    gebildet    wurde,    indem    dieses  ^Hj 

dass  es  sich  ^^Mi^^^ö  VMT" -^    '^^   '^^'^  ^' '• 

Wenn  man  in  der  K^Ite  die  Lösung  in  saurem  schwefligsau- 
ryn'KaTi  iiiit  trocknem  koWensätiren  Kali  tlbök-sftttig't  uiid  der  De- 
ktfllrftioTi  iinterwTrit,  so'erhKlt  nian  ein  äUs  zwei ' Schichten  beste- 
hendes bestillat  Durch  Zusatz  vion  trockhehi  kohlonsauriöii  Kali 
üü  dör  unteren  wässrigen  Schicht  Scheidef  man  daraus  eine  wei- 
hte''imVöäliche  Schicht 'ab'.  Wesek'  utilüftHchö  Prodnct  ist  eine  Mi- 
stitiun"^  von  KctdtiMt  odei'  arialoger  Köi7»er,  welche  swischen.  öO* 
thh  lÖO^  slfeden' '   '       '   '     ' 

'*  I(ih  Wy^dki-art^  elhö  Fltissigkeitaligesc^hiieden;  Welche  iwifrchen 
57"  Und  Ä9*  sieftet  und  geniCir  deü  (lerticli  und  die  Zusammen^et- 
^dhg'dfes  gewöhnlichen 'Acetotis  zweigte.  S?/*  I(l^te  Meli '  vonkomitaeti 
in  Wasser  und  bildete  mit  saurem  schwefligsauten  Nätröü  eine 
lirystallislrte  Verbindung."    "  '* "       '' '  '' 

•'  Ich  riiuiss*  b'i^iiierkcti,  '  dass  die  Qüäiltltat  Äer'  ÄUs  der 'sauren 
schwefllgsatiren'NiatVöhlü^uhg  rfbg^sbhi^d'eiifen  t'lilssigk^it  sehr  ge- 
ring war  und  dass  es  mir  nicht  gelungen  i^i  daraus  ein  anderes 
Ül>er  l50^  siedendei^'K^!t'<l>'h  hn  ZudifAnd  "Vi^ltkdmtneilel*  Rcinfaeh  ab- 
zuscheiden, wiewohl  Siedpunkt  ntid"  Ana1;rte  'die'  Ätiwefrenhcit  «i- 
nes  solchen  Producta  amsei^ten'     '  ''■'  '   '  •''  '-        •'■  '^* 

'  '  "Vfenh  wir  tihii  die  'Kdhl^nsäur'c^  üiSd^  dä6  Butylfenhyarkt  nn- 
berUcksicht  lassen,  so  waren  die  HaWpt^to Jude '  d«^r  öi^yäÄtioti  dl» 
Aiirtylöhhydrats  iu'er^te/t  Liiife  'EdsfgfeJture',' in''2fti^e5tet-' Liiifc  eine 
kleine  Menge  Aceton  und  höhere  Ketone.  '  *'  "  ■""•  •  "'  . 
**''  Ich  iidbe  nachgöwies'dti,  dÄss  da^;  Ämyleri"  Selbst  die  glkdchco 
Prodtidte  lieferte.  Wenn  hliih  Amy^e^i  WÄhrebd  ^fttlfebi'Tlige  tntteifl^t 
sehi^  verdfinntön  IlT^^ün^  vj)n  do^p^pelttiHrbüis^Vretn  KäH  und  Schwt^- 
süure  init  Hüfsteigehdeih  KfThl^r  eihTfzt,  so  kann  man  die  Bildimg  ei^ 
ner  verhähiitsf^ilittSbi^'b'^eii'rttild^ii'Mefh'gei^^^  und  ^inet  kfoi* 
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uen  Quantitöt  Aceton  beobachten.  Damit  das  Aceibn  fi&chC  voll- 
stlindig  verschwindet,  ist  es  gut  die  Operation  jeden  Tag  zu  un- 
terbrechen, eine  kleine  Menge  Flüssigkeit  absiildcstiIHren'und  das 
■Illetzt  Uebergehende  mit  einer  Lösung  von  saurem  isehwefligsanen 
Natron  sa  scfatttteln.  Ich  konnte  so  ans  der  Lösung  des  letateren 
eine  sehr  kleine  Quantität  einer  Flüssigkeit  8an)weln,  welche  von 
"W asser  in  allen  Verhältnissen  gelöst  wurde  und  genau  den  Geruch 
des  Acetons  besas»,  die  sich  mit  saurem  schwefligsauren  Salz  er- 
hitste  und  eine  krystalltnische  Verbindung  bildete.  . 

Ich  iüge  hinzu,  dass  dieser  Versuch  zweimal  wiederholt  wurde 
und  dats  das  angewandte  Amylen  bei  35^  siedete  und  zweimal 
über  Natrium  rectificirt  wurde. 

Es  geht  aus  diesen  Beobachtungen  hervor,  dass  das  Amylen 
ungefähr  dieselben  Producte  bei  der  Oxydation  liefert,  wie  das 
Amylenhydrat. 

Icli  bemerke  zum  Schluss,  däss  ich  den  Pdeudoamylalkoho)| 
welchen  ich  entdeckt  habe,  indem  ich  ihn  Amylenbydrat  nannte, 
nicht  betrachtet  haben  wollte  als  eine  bibäre  Verbindung  von 
Amylen  mit  Wasser  im  dualistischen  Sinne.  T<^  will  m)ch  ehmial 
auseinandersetzen,  wie  ich  die  Isomerie  des  Amylenhydrats  mit 
dem  Amylalkohol  auffasse.  In  dem  letzteren  sind  5  Atome  Koh- 
]enstoS>i4ipJtöetf3lev<  Telrbindnog  odt  .U  Atomen  Wasserstoff  die 
zwölfte  Affinitätseinheit,  welche  .te.-.. -.den  5  Atomen  Kohlenstoff 
noch  zu  sättigen  ist,  ist  mit  dem  zweiatomigen  Sauerstoff  verbunden, 
welcher  mit  dem  letzten  Atome  Wasserstoff  (dem  typischen  Was- 
sentofF)  in  Verbindiing  steht  und  so  die  Sättigung  vecvollständigU 

Die  Formeln 

C-H^^OH   oder  ^*"|^J0 

drUckeif,  diese  Beziehungen  vollkommen  ^us. 

Man .  kann  annehmen,  dass  in  dem  Amylenhydrat  das  elfte 
Atom  Wasserstoff  weniger  stark  gebunden  ist  als  das  correspondi- 
reude  in  der  Gruppe  ^^H^i.  Dieses  elfte  Atom  Wasserstoff  ist 
dasjenige»  welches  der  Jodwasserstoff  an  das  Amylen  fixirte,  als 
er  sich  damjt  verband ;  .  .  i 

Cftöio-HJ. 

27  * 
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In  dem  Hydrat: 

€,B,o  .  H(OH), 
wo  die  Omppe  OH  da»  Jod  des  Jodhydrats  sobstitnirt.  Dieses 
elfte  Atom  Wasseratoü  macht  in  gewisser  Art  einen  Bestandtheil 
des  Radicals  aus.  es  süttigt  die  Affinitäten  eines  gewissen  Atoms 
Kohlenstoff,  aber  da  es  sicli  davon  ziemlich  leicht,  viel  leichter 
als  das  correspondirende  Atom  Wasserstoff  in  der  Gruppe  ^s^i 
trennt,  so  verhält  sich  die  Sache  so,  als  wenn  dieses  elfte  Atom 
Wasserstoff  mit  der  ganzen  Grnppe  Amylen  in  Verbindung  stünde, 
deren  Atomigkeit  sich  so  um  eine  Einheit  reducirt. 

Diese    Anschauungsweise    ist  durch    folgende    Formel    ausge- 
drückt: 

H)^ 

welche  verständlich  macht,  dass  das  Amylenhydrat  nicht  im  wah- 
ren Sinne  des  Wortes  eine  binäre  Verbindung  von  Wasser  mit 
Amylen  ist  (das.  Wasser  existirt  darin  nicht  fertig  gebildet),  sou- 
dem  dass  sich  das  Molekül  sehr  leicht  spaltet  in  dem  Siime,  wie 
es  der  Name  augiebt. 


E  He  html.    Uebcr  die  Bromftre  und  Bronkydrttd  det 
Taleryleoi. 

Compt.  rend.  LVIII,  974. 
Man  weiss  durch  Berthelot,  dass  das  Acetylen  2  Atome 
Brom  aufnehmen  und  das  Bromür  C)H2Br.^  bilden  kann;  aber  iek 
habe  dargethan,  dass  dieses  BromÜr  keineswegs  die  v^llkotnmeu 
gesättigte  Verbindung  de^  Acetylens  i^it  Brom  darstellt,  weil  bei 
einem  Uebeischuss  von  Brom  4  Atome  desselben  fixirt  werden  und 
so  die  Verbindung  C^HgBr^  entsteht,  in  welcher  alle  Affinitäten 
des  Acetylens  gesättigt  sind.  Obgleich  man  nun  aus  diesev  Beob- 
achtung schliessen  k($nnte,  dass  das  Acetylen  sowohl  als  auch  die 
Homologen  desselben  4atoniig  sind,  so  schien  es  mir  doch  von 
Nutzen  zu  seiri  einen  Beweis  dafür  zu  liefern  bei  einem  Glied 
der  Reihe,  welches  möglichst  weit  von  dem  Acetylen  entfernt 
steht.    Für  diesen  Angeublick  'ist  dieses  Glied  das  Valerylen  CioHg, 
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welches  ilberdiesKf  wie  ich  schon  angegeben  habe,  weder  mit  dem 
Acetylcn  noch  mit  dem  Amylen  die  Eigenschaft  theilt  mit  Hü]fe 
▼on  ammoniakairsebem  Kiipferehlorilr  eine  Kupferverhiiidung  zu 
liefern. 

Das  Valerylen  bildet  in  der  That  mit  dem  Brom  »wei  ver- 
schiedene '  Brbnitife  ein  DibrömUr  CiQHgBr2  nnd  ein  Tetrabro- 
mflr  C^QH^Br^  beides  FlMssigkeiten,  welche  isomer  sind  mit  Bibrom* 
lunylen  and  BibromamjlenbramUr.  , 

Mit  Brorawasserstoff  bildet  das  Valerylen  in  gleicher  Weise 
zwei  verschiedene  Verbindungen  ein  Monobromhydrat  und  ein  Di- 
bromhydrat,  isomer  mit  dem  Monobromamylen  nnd  mit  dem  Amy* 
leubromiir. 

B  ! 
zwischen  dem  Tetrabromür  nnd  dem  Dibromhydrat,  welche  eben- 
falls  eine  vollständfge '  Sfftligung  des  Valerylens  reprSsentirt.  Die- 
ses Bromebromhydrat  ist  isomer  mit  dem  Monobromamylenbromiir. 

Wenn  mah  dieses  Verhalten  des  Valerylens  mit  dem  des  AI- 
lyls  vergleicht,  so  tSsst  sich  nicht  verkennen,  dass  zwischen  beiden 
ein  vollkommener  Parallelismus  existirt.  Das  Allyl  Cy^B^Q  fixirt 
4  Atome  Brom  und  wie  Wurtz  gezeigt  hat  bildet  es  mit  Jod- 
wasserstoff ein  Mono-  nnd  ein  Dijodhydrat. 

Aber  dennoch  ist  es  nicht  möglich,  dass  das  AllyT  das  nächst  hö- 
here Homologe   des    Valerylens    ist.     Alle    die    Anomalien,  welche- 

seine  Geschichte  darbietet,  woun   man   es    als    «'in    <  arbiir  !/,^ti^1 

aiuüog  mit  dem  Methyl  und  Aetfayl  betrachtet,  würden  sonst  ver- 
sehwindeii. 

8ein  Siedepunkt  (59^)  scheint  ein  wenig  sin  niedrig,  die  di^- 
rede  Darstellung  desselben  aus  Monobromhexylen,  würde,  wenn 
sie  möglich  ist,  die  Frage  entscheiden. 

Brwnkydrute  des  Valerf/leM.  Wenn  man  Valerylen  öftere  mit 
einer  coocentrirten  wässrigen  liösmig  vi>n  Bromwasserstofi  schüt- 
telt, ^o  erhitzt  sich  die  Flüssrigkeit,  indem  sich  daa  Cftrbfir  roth  ÜHrbt, 
Fügt  man  jetzt  alkalisches  Wasser  himu,  um  das  gebildete  schwei-e 
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ßel  zn  waschen  und  unterwirft  es  dann  der  fractionirten  Deftilla- 
tion,  60  lassen  sich  2  Prodacte  sammeln. 

Das  erste  in  bei  weitem  grösster  lienge  vorhandene  destillirt 
gegen  112°  und  stellt  das  Monobromhydrat  dar;  es  siedet  etwas  früher 
alfi  sein  Isomeres  das  Monobromamvlen,  dessen  Siedepunkt  bei 
115°  liegt,  und  unterscheidet  sich  ganz  besonders  dadurch  von  dem 
letsteren,  das»  es  direct  2  Atome  Brom    aufnimmt  und  damit  eine 

Flüssigkeit  C,qH^|  „  M  bildet,  während  das  Monobromamylen  un- 
ter gleichen  Bedingungen  einen  krjstallisirten  Körper  ei'zeugt  das 
MonobromamylenbromUr  C|oH9BrBr2. 

Das    zweite   Product    siedet   gegen   170°    bis  175°,  es  ist  ein 

Dibromhydrat   CiqHs    lu^  (>  ^^"^^S    ^^^  isomer  mit  dem  Amylen- 

bromür. 

Bromüre  des  Valerylens,  Wenn  man  in  eine  kleine  mit  Eis 
und  Kochsalz  abgekühlte  Menge  Valerylen  tropfenweise  Brom  ein- 
fallen Ifisst  un()  damit  aufhört,  .  ehe  sieh  die  Flüssigkeit  anfangt 
rath  zu  färben,  wenn  mau  dann  eine  neue  Quantität  Valerylen 
ztigiebt  und  hierauf  wieder  Brom  und  so  fortfährt,  bis  man  in  dem 
Bereich  einer  ..grossen  Menge  ValerylenbromUr  operirt,  um  ,d>® 
sehr  energische  Wirkung  etwas  zn  müssigen,  so  erhftlt  man  ein 
sehr  schweres  Gel,  welches  ein  Gemisch  von  Di-  und  Tetrabro- 
miir  in  variabeln  VerhKltuissen  darstellt.  Wenn  man  die  Reaction 
in  dem  Augenblick  unterbricht,  wo  die  Entfärbung  des  Broms 
nicht  mehr  sofort  erfolgt,  so  ist  die  Menge  des  ersten  vorherrschend. 
Nach  hinreichend  langer  Zeit  der  Einwirkung  im  ScJiatten  «rhült 
man  im  (2egenthcil  nur  TetrabromUr,  indem  sich  gleichzeitig  ein 
geringer  Dampf  von ,  Brom w assers tofl  entwickelt,  herrührend  von 
einer  weiteren  Wirkung  von  Br.om  auf  das  Tetrabromür.  In  der 
Sonne  idt  die  Ueberführung  des  Valeryleus  in  TetrabromUr  ioaer* 
halb  1  bis  2  Stunden  vollendet,  aber  es  entwickeln  sich  dabei  be- 
deutende Mengen  von  HBr,  und  es  setzen  sich  bald  nach  dem 
Waschen  nud  Trooknen  dos  Oeles  kleine  Mengen  von  Krystallen 
an,  welche  das.  Derivat.  (C|(^yBry'"Br4  darstellen. 


Man  kann  also  darch  die  Einwirkung  eines  üeberschusses  von 

1)  EinTetrabromürC,oH«''v;fiteidMlielbstuochbeilO^  flüssig  ist. 

2)  Ein  Monobromtctifabfdinlir  (G,,>H|Br)  ""Br^,  (a)  welches  in 
w^urvepförnijg^n,  ^rj^^Ucn  i&rticl^ipt^  die  aus  r^nnjbo^id^^^n  ,nach 
a^lea  I^iobt^pgen  ,(]u^:9h^v4p))itei^ent,. Tafeln  besahen  .  Es  ,  ist  z\f^vßk-t 
lich^,iöaliph,  io  Acthe/,  f^climdzl^^r,  i|^fl  «hne  marklich§  S^^v^zuo^ 
flUeh%  •  ..    ■  .  -......'•  --i   ..  .  .^' 

Daa  {^bra^Uf  Cfo^t^r^.  ^rs^^Mgt  si<ib  nicht  iw  reiueii  Zns^djQ 
durch  directe  Vereinigung;  wenn  man  abor,  ejnek.jPortion.  V((il^j»> 
leubromiir,  welche  mit  inüglichjjt !  iwenig  Tetrabromür  verunreinigt 
iat,j  d^Jitillirt  qü<J(f4w  iintiöTi^OO^  .  Ut)e^«heu4eii  Theil.  bpsodiders 
an9äi)gtiUa^  WiivejQhewd  pe^ti^pift,;  so,  erhftlt.  man  ^ae  pßg^n  l^^i 
bis  172®  siedende  FlÜKsigkeit,  welche  genau  die  Zusamni^i^^i^tanng 
C|oHgBr2  besitzt.         I.  ü     »  ».i| 

Bringt  mau,  die^e.FJiiseigikei^.miit.tißrAim  in  B^rUbrung,  Uh  v^t 
einigt  sie  sich  ;ras<rh  .  di^ity  zmnal  in  der.  Sonvfd.  ui^d  bdidcit  ein 
fliUrigei  Xe(faJbi:omUr>  ao«.  welphem  aick,  mu?  wenn  imn.ia  der 
Sonne  g^arbeitf^t  bi^t,  .  Krjstalle  eines  HanobrQmtetrab^oiriiir«  (!>■) 
absetzen^.  4i^  vexs^i^enipind  von  der ,  Verbindung :  (lO-   .         )  .  .t« 

Rasch  erhitzt  ryiqrfl(lc)]|tigt  es  siich  ohne  pa  schmelzen  und  lie- 
fert ein  weiss|^,krjst^l)inji3phQi^  äablii^t^  (d^  »XKifiVf^  gij^bt  .eit|[eiir 
flij»9ig!^  Hing)>  ]BV'^r,eud  ,  einige  Spuren  von  Kc^bLe  :?H;DfiIpkb)fidben. 
Die, .  Kr jstallf^^^ :  daa; ., Verhalten  in  der  W^nn^,  und  d^ '  v^rs^JLe^^ 
den^  JLös^ficlikeit  ,|ni.yie;^^^^r.«et3en  die  Isomerieridieser^^^iden.  bro\ 
mijftea^Körpfar.H^er.  ,Zwei,f(.*l  Em  gebt  daji;9ui\  hervor, vd^ew^^es  in 
gleicb^^  .i^Veise.  zv^el  uatereio^d^r.  nn^  .  wabijicheuiliqh:  ^uü^id^^iB« 
Dü^on^^^^^yle^l>rpw*ifr,^m^l»  Tetrfbprpfaürej.  4ei|,.yalvjrlen3  geb^l* 
muss.  Ihre  Existenz  llUst  g^eb  verstellen,  wei^p.man  ai^iuimn^ti.  dim 
daji  eiae  dtircbi  ,4ir,ecte  .yeTeii|4g;ii;Qgi  voq  BiT««' n^itt.Yaler^leQ,  das 
andere  dnrcb -suceesBiye  Aqfnabme,  yon^l^^,  ge^Udet  ,vfüd„iwie  .ef^ 
die  iolgeapLdfp  JTormebi  a^gelj^eRii.     .  h  .i  .  '  i ' ! 

•  CjoHg   .Bt4m,     ,  f'iQHi83r2,  J^2»'         ^  ■■ ' -i    ••  I» 

.  .   (Qj^gjBrQrj.;,.,  7    rPio^^jgirBrr    /         i  ..; 

t-t:,.    J|paobroi»ietrabr#mör  (a)  .Mono]broinltetfAbfomÜr'(b>.  -  p 
i  .»1    U^  )Hni 
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Berthtiof,   Wirtamg  des  Jods  und  des  Jodwasserttefk  auf 

das  Ao6tyleii. 

Compt.rOTd.LVIlI.9T7. 

1)  Jod  und  Acetylen  «cheinen  sich  bei  gewabnlicfa^r  Teinpe- 
rattir  nicht  miteinAtider  zn  v^rbtnden,  selbst  t\thi  nnter  dem  Ein- 
flnsA  des  Sonnen-Lichts.  Wemi  miati  sie  abet  in  einem  gescblbs- 
senen  Kolben  15  bis  20  Stunden  bei  100'^  erhitzt,  so  wird  das 
Acetjlen  absorbirt  und  man  erhffit  ein  kiystallisirtes  Jodfir,  dar- 
stellbar durch  die  Formel: 

e^HaJ,  '  ' 

^)  Eine  gesättigte  JodwasserstöfflösUng  absorbirt  bei  gewöfan- 
licber  Temperatur  langsam  Acetyleh  '  und  bildet  em  flüssiges  Di- 
jodhydrat:  .  i     . 

C4H2  ~f~  2  HJ  =s  C4H4«J2 
das  ohne  besondet-e  Zersetzung  bei  182*^  flüchtig  ist    ' 

Es  ist  ungefähr  doppelt  so  schwer  als  Walser. 

Die  Bildung  dieses  Körpers  hat  stattgefunden  nach  der  allge 
meinen  Reaction,  welche  ich  ftir  die  Verbindung  der  WasSerstoff- 
•äuren  mit  den  -KoblenwasserStofien  C2nH2D  angegeben '  habe 

02.H2„    +    HJ   =    C2nH2n,   HJ, 

und  welche  seitdem  so  zahlreiche  Anwendungen  gefunden  hat 

Das  Dijüdhydrat  des  Acetylens  ist  isomer  ibit  dem  'Aethylen- 
jodSr  und  muss  ohne  Zweifel  isomere  Derivate 'liefetn,  d.  h.  tinen 
zweiatomigen  Alkohol  isomer  niit  Oljcol  und  ^ntispreclfende  Aether. 

Man  wird  bemeirken,  dasä  das  Acetylend?jodhydrAt  %eit  be- 
ständiger ist,  als  das  AethylenjcidHr  im  Oegensktz  zu  dem,  was 
man  über  die  einatomige  Eeihe,' welche  dfem  Propylen 'jnid  Amy- 
]en  und  ihren  HydrHren  entspricht,  jetzt  weiss        -      ■         • 

3)  Das  JodÜr  und'  das  Jodhydrat  des  ÄcetyliöiiS'  Hef*m  bei 
der  Behandlung  Tttit  ^eiötciatigetni'kkli  wieder  Acetylbli''* 

Das  AethylenjodUr  erzeugt  unter  'dein  gleicheVi  'Be<fingmigen 
eine  gewisse  Mefn'ge  Atse^yleti.  Ich  erinnere  däraii,  dass  Reboul 
analoge  Beobachtoiigen  (iber  die  Wirkung  des  aiki>hblischen  Kalis 
auf  die  Bromderivate  der  beiden  Gase  Aoetylen  und  Aethylen  ge- 
macht hat. 
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4)  Da«  'Aceiylen  bildet,  wenn  tnan  es  mit  *  coirientrirter  Brom- 
wasserst^fistftnr^'  bei  100*^  erhitBt,  eine  gasifÖTtnige  oder  ««hr  flüch- 
tig BT<e«werl)\ndung,  welche  mit  dem  überschüssigen  Acetyleii  ge-' 
mischt  bleibt  utid  wie  dieses  von  anunoniakaliseher  Kttpferchlorür- 
löeniig  iU)torbirt  wird:  es  ist  dieifS  wahrscheinlich  ehi  Monöbrom^ 
bydrat  C4fi3Br  itfotner  mit  'dem  Monobromfithylen. 

Eine  «lialog^  aber  *  ohlorhahige  Verbindnng  findet  sich  meiit 
immer  in  dem  Aoetylen»  wenn  man  es  aus  der  Knpferverbindung 
roh  eiivem  grossen  Ueberschnss  ron  Chlorwasserstoff  frei  macht. 

6)  Diese  Körper  erinnern  an  die  verschiedenen  Chlbrhydrat» 
des  Terpentinöls,  das  Dichlorbydrat  02oHf(^,(H^l)2  und  boson' 
ders  das  Monochlorhydrat  C2oHig,  HCl;  sie  sind  ebenfalls  analo|f 
mit  einigisn  Derivaten ;  des  Allyls, '  welche  W  n  r  t  s  kürslieh  entdeckt 
bat.  '' 

Die  Deziehbngen  swisohen  allen  diesen  Körpern  und  deil 
Derivaten,  welche  leicht  nach  bekannten  Methoden  davorv  abgelei'^ 
tet  werden  könnten;  sind  vergleichbar  denen»  welche  ich  4br  langer 
Zeit  angegeben  habe  als  existirend  sowohl  zwischen  Trfehlorbyd'- 
rin  C^B^Cls  und  Epichlorhydrin  C^H4Cl2  l^hig  denselben  Alkohol 
das  Glycerln  zn  erzeugen,  als  auch  zwischen  dem  Propylenbromür 
C(HgBr2  und  dem  Allyljedür  C^HsJ  Olhig  zwei  bestimmt  verschie- 
dene Alkohole  na  btlden,  wovon  der  eine  zweiatomig,  der  ändere 
einatomig  ist. 

6)  Das  Aeetylen  auf  240^  mit  Chlorzink  erhitzt  wird  in  einen 
polymeren  Körper  umgewandelt,  dessen  Ansehen,  Öemch  und  Be-' 
stShdfgkeit  an  Gastheer  et*innem. 


Oppenheim    WirkiiBg  d#s  Bromg  Uni  det  Jodt  übf  illfiea. 

-     -.  =      r>>Ofmipt   rend«  LVUi:  1047.  ^ 

bie-Wn  ftei'ihfelot   über  daü   Acetyleh   und'  vöii   Ifeebödl 

tfb^  däi  Vale^ftcTd  mttgctfietlt^h  Untetftuohungen  veranlassen  mich 

zof  Veiröff^ntlichung  des  At)!fangs  eifier  Reihe  von  VerBuch^n,  wel^ 

che  ich  mit    Allylen    vorgenommen    habe.     Ich  habe  mich  zur  Be- 
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reitting  dieses  Körpers  der  Meihode  von  8a witsch,  bedient  Das 
anzuwendende  PropyleubromUr  wurde  aus  rohem  Alljljodtir  berei- 
tet, «in  Prozess,  tou  weldiem  ich  die  Mangel  mittheileo  miiat«  I>er 
Siedepunkt  der  erlialtcnen  Broiuüre  steigt  von  40"  bi9  auf  210^ 
und  alle  Fractioneu  enthalten  grössere  oder  geringere  Mengen^ Jod; 
auch  ist  es  schwer  die  rationollen  ForoK^ln  dieser  Substauaeii 
aufeusteUen.  .  Der  gr(>ss(e  Theil  dieser  unreuicai  Byiomüre,,. welcher 
zwischen  120^^  und  180'  sitMlet,  wird  beinahe  ganz  durch  alkoholir 
sehe  Kalilösung  in  Bronipropyleu  übergeführt  Es  iiat  keinen  gros- 
seru  Vortbeil,  das  Propylenbromür  mit  AUyljodfir  au  bereiten,  als 
iadeni  man  Oelsünre  oder  Amylalkohol  oder  Petroleum  dur<th  glib 
heiiJe  Röhren  streichen  l^sst.    ' 

Das  Allylcn,  welches  man  -  aus  Brompcopylen  nach  der  einen 
oder  anderen  Methode  bereitet,  erhalten  hat,  verbindet  sich  mit; 
Brom  und  mit  d4m  Kupfer  einer  ammoniakaliaehen .  I^Ösmng  von 
Kupferchlorlir.  Man  hat  keinea*  Unterschied  gefunden  awischen 
deij:  Allylenverbindungen,  welche  ans  den  Ziwei  verschiedenen  Quel- 
len  herrührten. 

Das  gasförmige  Allylen  ist  sehr  •  löslieb  in  Alkohol  und  ziem- 
lich löslich  in. Wasser.  Man  hat  m  auffangen  müssen  in  mit  coa-« 
centrirter  Kochsalzlösung  gefüllten  Flaaeben. 

Wenn  man  im  Schatten  Brom  tropfenweiae  sintrKgt  oder  als 
Dampf  einleitet  in  Flaschen«  die  mit  Allylen  getUllt  sind,  so  bil- 
det sich  sofort  ein  klares  uud  durchsichtiges  Gemisicb  von  zwei 
venBchiedeneu  Bromilren.  t        ■ 

Operirt  man  in  der  Sonne,  sß.  entwickelt  sieh- beim,  ersten 
Tropfen  Brom,  der  in  das  Allylen  gelangt,  BromwasserstofiF  und 
man  erhSlt  eine  theilweise  verkohlte  Flüssigkeit,  aus  welcher  die 
entstandenen  BromUrc  noch  nicht  isolirt  sind. 

Die  beiden  Bromiire,  welche  sich  im  Schatten  bilden,  können 
djifr^ifiestiilaÜpp  im  Vtcqnnjaehr  eit^ltfjQLVjfiMen:  4\|U4Br|. 

Das  erste,  das  AllylendibromOr  ist  eiae  farblose  süss  schme- 
ckende Flüssigkeit,  deren  Dfimpfe  sehr  bedeutend  die  ^ogeo  irriti- 
ren.  Ihr  apec  Gew.  bei  0°  ist  =a  3»Q6.  _  Es  siedet  no  der  Luh 
ohn^  sjell  »ni^«r»«taen.    i^cf  grösste.  V.bcU  destUUrt  h^i:  12)2''  n« 
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g«fiüi¥,  aber  die  Flüraigkeit,  die  bei  eintretendem  Siedien  bei  1 26% 
die,  welche  bei    132''  und  bei  IdS""  übergeht  besteht  aus  Allylen 
dibromlir. 

Sein  Siedepunkt  unterscheidet  es  vollkommen  Ton  seinen  bei- 
Atn  Itomeren,  detn  Dibromglycid  (151^  bis  162°  Rebonl)  und 
deiÄ  Dibromproßjlen  (120°  Cahonrs).  Es  verbindet  sich  im 
Schatten  mit  Brom  ohne  BromwanserstofFentwicklting.  Das  AUylen- 
tetrabromür  C3H4Br4  macht  dea  grüssten  Theil  des  Products  der 
Einwirknng  von  Brom  auf  Allylen  aus.  Es  ist  diess  eine  farblose 
FIfissigkeit  von  ausgesprochenem  KampheTgeruch.  Bei  0°  hat  sie 
ein  spec.  Gew.  von  2,  94.  Unter  1  CM.  Druck  destiliift  sie  fast 
vollständig  swischen  110°  und  130°.  An  der  Luft  destillirt  ont:. 
wickelt  sie  BrotoiwusserstofF.  Ihr  ■  Siedepunkt  liegt  swischen  225° 
bia  280^  ungefUhr,  also  iriedriger  als  derjenige  des  Tribromglycida 
(360°  bb  25i2°  Reboul)  und  nahe  bei  demjenigen  des  Dibrom- 
propjlenbromOrs  (226°  Cabours).  Quecksilber  wirkt  bei  100° 
nicht  auf  das  Tetrabromür  ein,  bei  130°  wird  es  davon  vollsttto- 
dig  verkohlt. 

Jod  vereinigt  sich  schwer  mit  dem  Alljlen.  Eine  mit  Glasr 
Stöpsel  verschlossene  Flasche,  in  welcher  1  Liter  Alljea  und  awei. 
Aeq.  Jod  14  Tage  lange  dem  Sonnenlicht  auRgesetzt  war,  ent- 
hielt noch  freies  Jod  und  freies  AUylen,  Am  Boden  fanden  sich 
einige  Tropfen  AlljlendijodUr.  Die  Bildung  dieses  Körpers  wird 
nicht  erheblich  erleichtert,  wenn  man  im  Wasserbad  erhitat;  aber 
ea  ist  vortheilhaft  das  trockene  Jod  durch  «ine  Lösung  entweder 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  in  Jodkalium  zu  ersetzen. 

Das  Allylendijodlir  r3H4J2  ist  eine  farblose  Flüssigkeit^  weK 
oke  sich  bei  der  Destillation  zersetzt  Wenn  man  Brom  hinzufügt, 
so  findet  starke  Erhitzung  statt  und  man  erhält  das  AUyleatetra- 
bromflr; 

Ad.  Wurtz    UntorfiichiuigeB  Aber  die  KoUenwaswvtofllB. 

Compt  rend.  LVIIl.  1087. 

Umwandlu^y  des  IHallyU  in  1/escylen. 

.;,.  In,  einer  früberen  MiUheilung  ek>wähnta   ich  der  •  £UniKirkang 
dei  Naiiriiims  auf  das  X>i(fodhjdnit  dea  X|i«Ujrif  .und  ioh.  b^^iDeiikte,^ 
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da6&  sieb  anter  diesen  Bedingungen,  neben  einer  kleinen  Menge 
Diallyl,  die  nnter  Wassersioflfentwicklang  frei  wird,  ein  Kohlen- 
Wasserstuff  bildet,  der  den  8iede{)unkt  und  die  Znsamnieiisetating 
des  Hexylens  zeigt. 

Ich  wollte  eine  genilgende  Menge  dieses  Kohlen waasenitofit 
darstellen,  um  seine  Eigenschaften  mit  denen  des  Hexylens  von  Er- 
lenmejer  and  Wanklyn  zn  vergleiehen.  Bei  einer  Operation 
behandelte  ich  80  grin.  Dijodhydrat  mit  einer  Ivegiruiig  von  1  Tbl. 
Natniim  nnd  2  Tbln.  Zinn.  Zu  der  gepulverten  Leginmg  brachte 
\th  kleine  Stücke  Natrium,  dann  das  Dijodhydrat  und  erhitate  in 
einem-  Ballon,  dem  ein  darch  Kälteraischnng  abgekühltes  Sehlan- 
genrobr  aufgesotst  war. 

Nach  beendigter  Operation  destillirte  iob  aus  deni  Oelbad  und 
erfaitete  mit  Natrinm  in  verschlossenem  Oefksse.  Nach  nochmali- 
ger Destillation  begann  das  Sieden  bei  6(fi  das  Tbennometer 
stieg  jedoch  rasch  auf  68"^.  Ich  sammelte  ungefKbr  6  gnn.  eines 
Kohlenwasserstoffs,  der  zwischen  68^^  nnd  70^  überging.  Bei  einer 
anderen  Darstellung  ging  der  erste  Tropfen  bei  68*?  über  und 
hatte  genau  die  Zusammensetzung  des  -  Hexylens,  die  erlialtenen 
Zahlen  sind: 

KohleDstoff  85,4  85,6  85,7 

Wasserstoff  14,6  14,2  14,S 

Das  8p«c.  Gew.  des  Kofalenwasserstofts  vrnt  0,0937  bei  0*.  Sein^  Dasopf 
dicht«  wurde  zu  %,9S9  gr«f^ind«n ;  die  theoretische  Zahl  ist  2,908 

Nach  £rlenmeyer  und  Wanklyn  siedet  das  Hexylen  aus 
Mannit  hei  68^  bis  70^.  Das  spec  Gew.  desselben  bestimmte  ich 
SU  0,6986  bei  0^. 

Der  Kohlenwasserstoff  vereinigt  sich  leicht  bhI  Brom.  Das 
entstehende  Bromür  Kersetat  sich  bei  der  Destillation  tiieilweise. 

Ich  Hess  essigsaures  Silber  darauf  einwirken  und  erhielt  :einen 
Dies9igsäureKther,  aus  dem  ich  dnrch  trockenes  Kalihydrat  eine  kleine 
Menge  *  ttfexylgfycbl  darstellen  ^oiflhfte  '  D^r '  letztere  ging  bei 
205°  über  und  schien  mir  identisch  mit  aus  dem  Hexylen  von 
dem  HexylchlorWr  C;H43C1  erhaltenem  Hexjrlglycöl: 
r  ' 'loh  werde'  in  Kurtiem  diesen*  Olyttol''  beselifeiben  und  ftlge 
mbUsh  bei;  daMi  aelb  fii^de^Unk«  zwiMl^on  •^6''  und  910^  liegt,  dasi 
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sein  spec-  Gew.  0,9669  ist  und  dass  -er  sich  ip  .Wasser,  in  Alkohol 
und  in  Aether  löst. 

Einige  Gramme  des  durch  die  Einwirkung  des  Natriums  auf 
Allyldijodhjdrat  erhaltenen  Kohlenwasserstoffes  wurden  im  Was- 
serbade mit  concentrirter  JodwasserstoffsKure  erhitzt.  Es  bildete 
sich  ein  Jodhjdrat,  das  bei  der  Destillation  bei  165^  bis  168^ 
überging ,  und  bei  der  Analyse  Zahlen  gab,  wie  sie  die  Formel 
r^Hj  2  JH  verlangt.  Erlen  nieyer  und  W  a  n  kl  y  n  geben  den 
Siedepunkt  165°  für  das  durch  Jodwasserstoff  und  Heiylen  erhal- 
tene Jodhydrat  und  i 67*^,5  für  das  Jodür  oder'  vielmehr  Jodhyd- 
rat, das.  sich  direct  bei  der  Reduction  des  Mannits  durcb  Jödwas- 
serstofi  bildet  <)  .^ 

Man  sieht,  dass  der  beschriebene  Kohlenwasserstoff  die  Eigen- 
schaften des  Hexyleos  ^eigt,  und  dasK  man,  so  weit  die  angestelH 
teu. Versuche  zu  schliessen  erlauben,'  die  beiden  Verbindungen  für 
identisch  halten  kann. 

Neben  dem  Hexylen  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  Nat- 
riums auf  AUyldijodhydrat  euiiß  oder  mehrere  Kohlenwasserstoffe 
von  sehr  hohem  Siedepunkt.  Ich  erhitzte  di^se  mit  Natrium  und 
destillirte;  das  Thermometer  stieg  dabei  zuletzt  über  200^. 

In  dem  Gemisch  war  der  Kohlenwasserstoff  ^  \2B^2%  enthalten, 
der    zwischen    190°    und    200''   überging.     Er   bildet   sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  das  Monojodhydrat  CgHioHJ. 
2€6H,^J  -f.  2Na  =  2NaJ;-f.'r,2H2a 

Das  Monojodhydrut  selbst  bildet  sich  bei  der  Eiqwirkuing  des 
Natriums    auf  das    Dijodhydrat.     Man    kann    sich    die  verwickelte 
Reaetion  durch  folgende  Oleiehungen  rersinnlichen  :■ 
^eH^o^HaJj  -4-  Na,     -  4,H,2  -f    2NaJ 

2(4  ,H,o,  H2J2)  +  Naj  =  2(C6H,oHJ)  +  2NaJ  +  H^ 

Ich  bemerke  noch^  dass  die  Umwandlung  des  Diallyls  iti  Hexy- 
len eine  schon  von  mir  geäusserte  Meinung  aaterstützt,  dass  Bick 
das  Diallyl  verhalt  als  «in  Glied  der  nicht  ges^igtenRei he  C„H2n — 2» 
deren  erstes  Glied  das  Acetylen  bildet. 

1)  Per  Siedepunkt  des  ersteren  ist  ancorrifirt,t  der  de«  lekrteren  corrigii^. 
vgl.  dietf>  Zeitschr    VI.  285  und  27G.  E,  .1 
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V.  de  Luynes.  Ueber  das  Jodhydrat  und  Hydrat  des  Bntylens. 

Compt  rend.  LVllI.  1089. 

Die  Versuche  von  Wurtz  constatiren  einen  Fall  von  Isome- 
rie  zwischen  dem  Jodhydrat  und  Hydrat  de«  Amylens  einerseits  und 
dem  JodUr  und  Oxydhydrat  des  Amyls  andererseits.  Ich  habe  auch 
angegeben,  dass  die  Derivate  des  Erytiirits  das  Jodhydrat  und  das 
Hydrat  des  Butylens  in  gleicher  Beziehung  zu  dem  JodUr  und 
dem  Oxydhydrat  des  Butyls  stehen.  Ich  habe  die  Ehre  der  Aka- 
demie neue  Beobachtungen  vorzulegen,  die  diese  Analogie  vervoll- 
ständigen. 

I.  Die  Darstellung  und  Zusammensetzung  des  Jodhydrats  von 
Butylen  habe  ich  schon  mitgetheilt.  Seine  Eigenschaften  sind  fol- 
gende. 

Frisch  dargestellt  ist  es  farblos,  am  Lichte  fKrbt  es  sich  je- 
doch sehr  rasch;  es  siedet  bei  117°  bis  118^  hat  also  denselben 
Siedepunkt  wie  Butyljodür;  sein  spec.  Gew.  ist  bei  0^,  1,681,  bei 
20°  1,604.  Nach  Wurtz  ist  dasjenige  des  Butyljodttrs  bei  19° 
1,604.  Brom  greift  das  Butylenjoclhydrat  energisch  au;  es  ent- 
wickelt sich  Jod  und  Bromwasserstoff  und  ihan  erhttlt  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  die  bei  I5£f°  siedet  und  die 
nämliche  Zusammensetzung  hat,  wie  das  Bibromtir  des  Batylens 
C8H8Br2.     Es  enthält: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff  22,U  22,2T 

WaMerstoff  4,  —  8,7 

Brom  ..74,q3> 

Chlor  wirkt  ähnlich;  man  erhält  ein  gegen  120°  siedeoMles 
Product,  das  auf)  dem  des  Wassejüs  sehr  nahes  spec.  Gew.  besitst 
und  Butylendhlorttr  CgH^Cl^  Kn  sein  scheint. 

Natriam  wirkt  bei  der  Siedotemperatnr  langsam  ein  ;  es  ent- 
wickelt sich  ein  Gas,  das  ich  noch  nicht  näher  untersuchte. 

Durch  wässriges  Kall  wird  es  nicht  angegriffen;  eine  alkoho- 
lische Lösung  von  Kali  zersetat  es  aber,  es  bildet  sich  Jodkaliuin 
und  wenn  man  bis  zum  Sieden  erhitzt,  entweicht  Butylen,  das  über 
Wasser  aufgefangen  werden  kann ;  es  ist  das  eine  leichte  und  ele- 
gante Methode  zur  Darstellung  dieses  Körpers. 
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.  lob  sagte,  däft'Bkitylßnjddh^cIrat' bei  gftwISÜnliclfer  Temperfttttt 
Auf  asiigsaurei  Silber  einwirkt;,  es  bildet  Isich  Butylen  uiid  Essige 
sünrifcfaatjlentttherJ         =    ?  = 

Denr.£)<iigflflurebntj)eii)itlK*r  ist  diite  Farbe/leidbt^r  «)tr  Was* 
•er,  ähd  hat  fßoen  srIit  Atark  aromatischen,  angenehmen  O^i^oiih; 
der.  jedotb  ^vrin  dem  entschiedenen  Frtichtegeraeb  des  Bssigsfinre- 
butylj^ther«  dnrchans  verschieden  ist.  »  siedet  bei  lll*'  bis  118^. 
Die  Analjse  ergiebt 


1  \  '       J 

Qef^qden 

1          Bereclinet 

KohIen8tofr 

61^ 

62,1 

Silberoxyd  und  Butylenjodhydrat  wirken  langsam  aufeinander  bei 
g«wObta1teber  Tf^nperatnr;    bei    100'  ist  die  Reaction' jedoch  voll 
stindFfg:  etü  bildet  sich  Jodsilber,  Butylen   und    ein  FWsfiigkertsge- 
menge,  das  leichter  ist  als  Wasser.    Dar  Prödnet,  das  bei  95'  u.  100* 
Übergabt,  Enthält 

"■     Kohlenstoff  e4>CL  .         !  . 

Wasser^totf:  13,4.  .  ' 

But^leul^drat  iat  ausaQ^meng9t|Btst  .      , 

KohleiiBtoff  66,9. 
Wasseritoff  13,5  . 

Sauerstoff  ^21,6.         *   ' 

l>^r  gefundene  zh  hohe  Kohlehstoffgehalt  rtlhirt  von  kleinen 
QnantitÄten  hbbeV^  siedender  Prodlucte  her,  uhter  denen  wahr- 
scheinlich Bntyl«theri  Das  Destillat  zwischen  105°  und  110''  gab 
C  r^  70,5  h  =i  13,9. 

-  Bei«  Einleiten  des  Butj^let^  irt  eine  bei  0*  gesüttigte  Jod- 
wasserstoflflösung  wurde  das  Gas  absofbirt  und  i<ih  erhielt  eine  bei 
118'  siedende  FlOssigkeft,  die  dieselben  Eigenschaften  besäss,  wie 
das  aus  Erythrit  dargestellte  Jodhydrat.     Die  Analyse  ergab 

Qefunden  Berechnet 

Kobleostoff  26,9  26,1 

»  .  ,.    .,.,,   /,.'W»«86wtoff.   6,2     ..  4,9 

Jod                   —  69  — 

n.     bie   beste    Methode    zur   Darstellung  des  Butylen hydrats 

l)e8teht  darin,  dass  man  den  EssigsäurebutylenSther  mit  eii^er  con- 

centrirten    Lösung  von  Kali    bei   lOÖ'  Während  25  bis  30  Stunden 

verseift  ^  Wenn  'man   die    Röhren,    in  denen  diisi  Operation  vorge- 

nommeif  wurde,  üffnet,    entwickelt  sich  kein  Gas.     Bei  der  Destil- 
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Utiop  erhält  man  Wasser  und  eine  leichtere  Flüssigkeit;,  man  schei- 
det mit  boblensanrem  Kali  den  im  Wasser  aufgelösten  Alkohol 
ab,  trocknet  über  geschmolzenem  kohlensauren   Kali  und  rectificirt 

Das  Butylenhjrdrat  ist  farblos,  sein  Geruch  stark  und  durch- 
dringend, sein  spec  Gew.  bei  0°  ist  0,85;  es  siedet  bei  96^  bis 
98°;  M  19t  in  Wasser  merklich  löslich.  Durch  kohlensaures  Kali 
wird  es  aas  der  Lösung  ausgeschieden. 

Es  löst  Chlorcalcium    auf;  es    wird  von  Natrium  angegriffen. 

Mit  Schwefelsäure  wird  es  bei  dem  Erwärmen  geschwärzt,  es 
entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  andere  Producte» ,  unter  de- 
nen Butjlen  zu  sein  scheint. 

Brom  greift  es  lebhaft  an  und  giebt  ein  Gemipch  yersohieder 
ner  Producte,  das  bei  130°  zu. sieden  beginnt  und  dessen  ^ede* 
puukt  bis  zu  158°  steigt.  »        i    . 

Das  Butylenhydrat  absorbirt  Jodwasserstoff  unter  ICrwärmuag 
und  es  bildet  sich  ein  Jodhydrat,  das  mit  dem  Jodhj'drat  des  Bn- 
tyleiis  identisch  ist;  es  wirkt  in  derselben  Weise  auf  essigsaure« 
Silber,  indem  sich  Butylen  und  EssigBfture-Butyletiäther  eVzeugt. 
Der  Butylalkohol  giebt  unter  denselben  Bedingungen  ein  '&utyl- 
jodür,  das  auf  essigsaures  Silber  nur  beim  Erwiirmen  einwirkt, 
wobei  dann  keine  Spur  von  Butjlen,  sondern  nur  ,ipr  Essigsäure- 
butyläther  von  W  u  r  t  z  entsteht.  In  zugesehmolzenen  Röhren  wäh- 
rend 4  bis  5  Stunden  auf  240.  bis  250°  erhitzt,  zersetct  sic^h  das 
Butylenhydrat  in  Butylen  und  Wasser.  Ich  isplirte  das  Butylen, 
indem  ich  die  Röhren  in  einer  Kältemischung  offnere  und  oonsta- 
tirte  alle  seine  Eigenschaften. 

Die  Analyse ,  des  Butylenhydrats  ergab 
Kohlenatoff  64,88 
Wasserstoff  13,90 

Sauerstoff  21,77.  '     . 

Man  sieht  aus  dem  Vorstehenden,  dass  das  Jodhydrat  nnd 
Hydrat  des  Butylens  gegenüber  den  gleich  zusammengeaetstefi  De- 
rivaten des  durch  Gäbrune  entstandenen  Butylalkohols  ejnen  ähn- 
lichen Fall  von  Isomerie  «eifften  wie  ihn  Wurtz  zwischc^  dem  Jod- 
hydrat und  Hydrat  des  Amylens  ui)d  den  entsprechenden  Derivt- 
ten  des  dnrch    Oährung   entstandenen  Amylalkohols    nacheewiesen 

hit. ''  '    ■*         ■■  ■  '■''  '■'■■  " '  -' ' 
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E.  j.  Maumen^,    üebcr  DicUorcssigsäure. 

Bull.  80C,  cLiin.  VI.  417. 

Verf.  giebt  znnächst  an,  dass  e8,  bei  der  Darstellung  der  Mo- 
noebloressigsSnre  nach  R.  Hof  f man n,  sehr  nützlich  sei,  dem  Eises- 
sig etwas  Wasser  zuzusetzen;  die  Reaction  verlaufe  dann  weit  leich- 
ter und  rascher. 

Aber  die  Monochlor essigsaure,  welche  am  Ende  der  Destilla- 
tion übergehe,  zeige  immer  denselben  Charakter.  Ihr  Schmelz- 
punkt scheint  ihm  unterhalb  46*^  zu  liegen,  wie  er  glaubt  näher 
bei  30°,  es  sei  sehr  schwierig  ihn  genau  zu  fixiren. 

Darstellung  der  DichloressU/aäure.  MonochloressigsSure  wurde 
in  dem  Verhältniss  von  3  Aequivalenten  zu  5  Aeq.  Chlor  in  trockne 
Flaschen  gebracht.  Es  bedurfte  nicht  24  Stunden  zur  voll- 
ständigen Absorption  des  Chlors  und  es  bildete  sich  nur  Dichlor- 
essigsÄure.  Anfangs  schien  die  Reaction  des  Chlors  sehr  schwach, 
in  3  bis  4  Stunden  trat  in  der  Sonne  keine  bemerkbare  Entfär- 
bung des  Chlors  ein,  aber  die  Säure  blieb  flüssig  und  war  es 
selbst  noch  am  andern  Morgeji  nach  einer  frischen  Nacht  Wenn 
man  dann  aber  schüttelte,  so  bildeten  sich  an  der  ganzen  Oberfläche 
der  Flasche  auf  einmal  schöne  Krystalle.  Am  Morgen  der  Sonne 
ausgesetzt  beendigte  sich  die  Reaction,  es  entwichen  Dämpfe  in 
Menge  und  um  1  Uhr  war  die  Entfärbung  vollständig  und  das 
Product  blieb  flüssig,  es  bildete  sich  keine  Spur  von  Krystallen 
mehr. 

Diese  Flüssigkeit  war  Dichloressigsäure  mit  einem  Ueberschuss 
von  Monochloressigsäure.  Sie  zeigte  sich  im  höchsten  Grad  corro- 
siv;  wenn  sie  au  die  Hände  kam,  so  fiel  trotz  sofortigen  Waschens 
mit  vielem  Wasser  am  andern  Tag  die  Haut  ab  und  hinterliess 
eine  mehr  oder  weniger  geröthete  Stelle. 

Die  Flüssigkeit  wurde  in  eine  Schaale  gegossen,  die  nahezu 
eine  Stunde  lang  auf  dem  TVasserbad  der  Luft  ausgesetzt  war. 
Fast  alle  Salzsäure  wurde  so  ausgetrieben,  dann  wurde  die  Säure 
der  Destillation  unterworfen  in  einem  Apparat  ohne  Kork.  Gegen 
190°  ging  mit  den  ersten  Producten  etwas  Salzsäure  Über,  dann 
erschienen  farblose  nicht  rauchende  Portionen.     Auch  das   stärkste 
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Schütteln  vermochte  die  Flüssigkeit  nicht  zum  KrystallisireD  cq 
bringen. 

Verf.  brachte  die  Röhren,  in  welchen  er  die  Sänre  aufgefan- 
gen hatte,  in  ein  Gefitss  mit  einer  gesättigten  KRlihjdrailösang 
«nd  Bttllpte  eine  Glocke  duriiber,  es  wurden  so  die  letzten  Spuren 
▼on  Salzsäure  absorbirt,  ohne  dass  man  ein  Vacuuro  herstellte. 

Die  Säure  blieb  übrigens  manchmal  4  bis  5  Tage  flüssig  und 
ei  waren  sehr  heftige  Bewegungen  nöthig,  um  sie  in  den  festen 
Zuftand  überzuführen. 

Die  Krystalle  waren  rhomboSdrische  Tafeln,  nahezu  Rauten. 

Verf.  hat  vor  dem  Festwerden  der  Saure  ihr  spec.  Gew.  be- 
sttmait  und  bei  15^  s=  1,5216  gefunden,  wie  er  sagt  in  der  Mitte 
Hegend  zwischen  1,42  dem  der  Monochloressigsäure  und  1,617 
dem  der  Trichloressigsäure. 

Den  Siedepunkt  fand  er  bei   195^ 

Verf.  hat  sich  überzeugt,  dass  keine  Spur  von  Trichloressig- 
sKure  in  seinem  Product  enthalten  war. 

SUberaulz,  Rcino  Dichloressigsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,.V2 
wurde  mit  unget>ihrdem  9fachen  Gew.  Wasser  verdünnt,  lauwarmge- 
macht und  mit  einem  Ueberschuss  von  feuchtem  Silberoxjd  zu- 
sammengebracht. Wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  40°  stei- 
gen Hess,  so  löste  sich  das  Silberoxyd  ohne  besondere  Erscheinung, 
(wenn  mau  aber  bis  gegen  80°  erhitzte,  so  trat  ein  sehr  lebhaftes 
Aufwallen  ein,  indem  sich  eine  reichliehe  Menge  von  Gas  eut* 
wickelte).  Die  warm  filtrirtc  Lösung  setzte  beim  Erkalten  viel  Kry- 
stalle ab,  ganz  ähnlich  denen  von  arsonigsaureni  Natron.  Das 
Ganze  wurde  auf  ein  Filter  gebracht  und  nach  dem  Abtropfen 
auf  eine  doppelte  J^age  Filtrirpapier  ausgebreitet  und  mit  Hülfe 
einer  Glasplattu  über  eine  gewisse  Menge  Schwefelsäure  gelegt  und 
mit  einer  Glocke  bedeckt.  Das  Austrocknen  war  bald  vollendet, 
selbst  ohne  Vacuum  und  das  dichloressigsäure  Silber  war  rein. 

Eigenttchaften-  Das  Sala  war  fast  weiss  und  wenig  veränder- 
lich am  Licht,  während  die  Silbersalze  der  beiden  anderen  Chlor- 
essigsäuren als  sehr  veränderlich  geschildert  werden.  Verf.  sagt 
es  sei  vielleicht  wengier  Teränderlich,  als  das  oxalsaure  Silber. 
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In  Wasser  zeigte  es  sich  wenig  löslich.  Wärmo  wirkte  darauf 
ungefähr  so  wie  anf  das  trichloressigsanre  Salz.  Es  konnte  auf 
einem  Stück  Papier  zerstört  werden,  ehe  sich  dasselbe  bräunte,  es 
entwickelte  Chloressigsäure,  Cblorwasserstoffsänre ,  Kohlensäure, 
Wasser,  Eohlenoxyd  und  hinterliess  Chlorsilber. 

Die  Analyse  konnte  nach  der  gewöhnlichen  Methode  ausge- 
führt werden,  aber  wenn  man  nur  den  Kohlenstoff  bestimmen 
wolle,  so  könne  man  von  der  Wirkung  des  Silberoxyds  beim  Er- 
wärmen Gebrauch  machen.  Es  entwickele  sich  ein  Gemenge  von 
gleichen  Volamen  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  leicht  einzusehen 
nach  folgender  Gleichung: 

C4HCl2Ag04  -f-  3AgO  =  C2O4  +  C2O2  4-  2AgCl  +  2  Ag  -f  HO. 
Analyie.  Kohlenstoff  WasBerstoff  Chlor  Silber 

gefunden    10,09-10,19  0,51  80,0        46,67—45,01 

berechnet  10,16  0,44  80,08  46,76 

Verf.  hatte  nicht  Material  genug,  um  die  freie  Säure  zu  ana- 
lysiren  und  die  Dampfdichte  zu  bestimmen.  Er  ist  mit  dem  ver- 
gleichenden Studium  der  drei  Chloressigsäuren  beschäftigt. 


R.  de  Wilde.    Deber  die  Wirkung  des  Phosphorchlorflrs  auf 

■onocUoressigs&nre,  eine  neue  Methode  znr  Darstellung  des 

HonocUoracetylchlorflTB 

Bull,  800.  chim.  Paris  VI  ([2]  I)  423. 
Verf.   dachte   sich,    dass    das    Phosphorchlorür   auf  die  Mono- 
chloressigsäure  nach  folgender  Gleichung  einwirke 

3J9  j^'2H22^|  4-  PCI3  =  Osj^^  +  Sr^HaClOCl. 

Der  Versuch  hat  diese  Vermuthung  bestätigt  und  gezeigt,  dass  sich 
das  Monochloracetylchlorür  mit  Hülfe  dieser  Reaction  weit  leich- 
ter darstellen  lässt  als  nach  Wurtz  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Acetylchlorür. 

Ausführung.  Die  Monochloressigsäure  wird  in  eine  tnbulirte 
Retorte  gebracht,  die  mit  einem  aufsteigenden  KQhlrohr  in  Ver- 
bindung steht  Man  erhitzt  auf  100^  und  lässt  durch  eine    ausge- 
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Eogene  Röhre  tropfenweise  das  Pliosphorchloi  iir  bis  auf  den  Bo- 
deu  der  Retorte  eintreten.  Die  Reactiou  ist  heftig,  es  entwickeh 
sich  eine  gewisse  Menge  SalzsÜure,  welche  von  einer  secnndA- 
ren  Reaction  hen'ührt.  Es  bildet  sich  bald  in  der  Retorte  in  Ge- 
stalt einer  weisften  syprupfiirmigen  Masse  PhosphorigsKurehydrat. 

Ist  die  Reaction  beendigt,  so  destillirt  man  ab  rectificirt  meh- 
roremal  und  ftingt  die  in  grösster  Menge  ei-scheinende  FractioD 
105°  besonders  auf. 

Das  so  erhaltene  Monochloracetyichlorür  zeigt  die  voUkom- 
menste  Identität  mit  dem  von  Wurtz  erhaltenen  Product.  Er  steUt 
eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  irritirenden  Geruch 
dar,  welche  an  der  Luft  geringe  Dämpfe  ausstösst.  Der  Dampf 
des  Monochloracetylchlorürs  greift  die  Augen  heftig  an.  Siedpunkt  105^ 
Es  sinkt  im  Wasser  zu  Boden  und  löst  s'n\h  langsam  auf,  indem 
sich  Chlorwasserstoff  und  Monochloressigs^iire  bildet 

Analyse.       Kohlenstoflf  Wasserstoff  Chlor 

gefunden  20,88  1,64  62,8^-62,9 

berechnet  21,23  1,77  62,83 


Derselbe.   Ucber  das  Hono-BromacetylGhlor&r  and  das 
Mono-CUoracetjlbromflr. 

a.  a.  O.  424. 

Der  Verf  wurde  durch  eine  theoretische  Frage  zur  Darstel- 
lung dieser  beiden  Körper  veranlasst,  die  nämlich,  ob  diese  bei- 
den Körper,  welche  man  beide  als  OlycolylchlorobromUr  betraoh 
ten  kann  identisch  seien. 

Darstellumj  und   Eiyensduxften  des  Monobromacttylchlorürs. 

Man  verfährt  ganz  wie  bei  der  Darstellung  des  Monochlor 
acetylchlorürs  mit  dem  Unterschied,  dass  man  statt  Ohloressigsäure 
Bromessigsäure  in  die  Retorte  bringt.  Die  Reaction  gebt  ruhig 
von  Statten,  aber  es  entwickelt  sich  anch  etwas  Salzsäure  Man 
beendigt  die  Reaction  durch  Erhitzen  über  der  Lampe,  hieraof 
destillirt  man.     Die  Phosphorigsäure,  gemengt  mit  einer  schwarsea 
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Materie  bleibt  in  der  Retorte.  Durch  Fractionirung  kann  man  aus 
dem  Destillat  das  Bromacetylchlortir  als  eine  bei  137°  siedende 
Flüssigkeit  abscheiden.  Die  Menge  des  erhaltenen  Products  über- 
schreitet nicht  die  Hälfte  der  theoretischen  Menge. 

Analyite  Kohlenstoff  WasÄcrstoff  Chlor  Brom 

gefanden  16,23  1,43  72,89—78,23 

berechnet  15,24  1,27  73,a<i 

Der  so  erhaltene  Körper  ')  stellt  eine  Flüssigkeit  dar,  welche 
an  der  Luft  schwach  raucht  und  einen  sehr  starken  stechenden 
(^eruch  aeigt.  Die  Däujpfe  desselben  *  reizen  heftig  die  Augen. 
Spec.  Gew,  bei  9""  =  1,908.  Es  zersetzt  sich  langsam  mit  Was- 
ser. Wenn  man  eine  Quantität  des  Körpers  in  einer  Schaale  mit 
Wasser  unter  eine  Glocke  stellt,  so  findet  man  am  andern  Tag 
das  Wasser  sauer  reagirend,  und  Silbersalz  präcipitirend.  In  der 
Schaale  hat  sich  eine  Säure  gebildet,  welche  bei  180°  au  sieden 
beginnt,  in  grosster  Menge  aber  gegen  208°  destillirt.  Es  ist  also 
ein  Gemenge  von  Monochlor-  mit  Monobromessigsäure. 

Verf.  hat  sich  durch  folgende  zwei  Versuche  überzeugt,  dass  das 
Monobromacetylchloriir  durch  Wasser  su  zersetzt  wird,  dass  es  ei 
nerseits  Chlorwasserstoff   und    Bromwasserstoff,    andererseits  Mono- 
chlor- und  Monobromessigsäure  liefert  nach  folgenden  Gleichungen 
Cl,  t^H^Brt)    r   «jJJ  =  OJ^'^^^BrO  +  HCl 

Cl,  (,H,Br(»    -     .jH  ^  ojWK)  +  HBr. 

1)  Einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  wurden  langsam  in  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt;  die  erhaltene  Lösung  mit 
Salpetersäure  versetzt  gab  einen  weissen  Silberniederschlag.  0,501 
grm.  dieses  Niederschlags  mit  Wasserstoff  reducirt  hinteriiessen 
0,363  grm.  metallisches  Silber,  so  dass  der  Niederschlag  enthält 
0,1044  Chlor  und  0,U335  Brom 

1)  Verf.  macht  die  Bemerkung,  dass  der  Körper  hartnäckig  eine  sehr  kleine 
Menge  Pbotfphoiciüorür  zurück  halte,  welche  ein  Deficit  in  der  Kohlenstoff- 
bestimmung veranlasse.  Um  ihn  yoUkonimen  rein  zu  erhalten  muss  man 
einige  Stunden  mit  ein  wenig  Bromessigs&ure  in  zugeschmolzenem  Rohr  bei 
IW  erhitzen 
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2)  Einige  Tropfen  des  Körpers  wurden  rasch  durch  Wasser 
von  Q(f  zersetzt  nnd  in  gleicher  Weise  niedergeschlagen.  0,1260 
grm.  des  Niederschlags  mit  Chlor  behandelt  gaben  0,114  grm. 
Chlorsilber.     Er  enthielt  somit  0,215  Brom  und  0,0186  Chlor. 

Man  sieht  daraus,  dass  in  der  Wärme  eine  grössere  Menge 
von  Bromwasserstoff  gebildet  wird.  Der  Silberniederschlag  zeigte 
auch  eine  gelbliche  Färbung  *). 

Darstellung  und  Eigenschaften  von  Chlor acetylbromür. 

Statt  fertiges  Phosphorbromär  auf  MonochloressigsKure  ein- 
wirken zu  lassen,  wendet  Verf.  Brom  und  rothen  Phosphor  an. 
Er  bedient  sich  folgender  Verhältnisse  94  Theile  Monochloressig- 
sKure 15  Theile  rothen  Phosphor;  zu  diesen  lässt  er  aus  einer  aus- 
gezogenen Kngelbahnbürette  allmlilig  160  Theile  Brom  hinzutre- 
ten. Jeder  Ti'opfen  bewirkt  eine  heftige  Beaction,  bei  welcher 
sich  reichlich  Bromwasserstoff  entwickelt.  Beim  Destilliren  des  Re- 
torteninhalts bleibt  wasserfreie  Phosphorigsliure  zurück,  so  dass 
die  Reaction  nach  folgender  Gleichung  verlauft: 

slol^^HaCl^  +  2PBr3  =  3(4'aH2C10Br)    \-    3HBr  -|-  PgOj 

Durch  fractionirte  Destillation  lässt  sich  eine  Flüssigkeit  ausschei- 
den, welche  constant  bei  127°  siedet.  Man  erhält  fast  die  theo- 
retische Menge. 

Eigenschaften  Farblose  Flüssigkeit,  ^ie  sich  nach '  einigen 
Tagen  gelb  färbt,  an  der  Luft  raucht  und  stechend  riecht  Spec. 
Gew.  bei  9°  =  1,913.  Durch  Wasser  wird  sie  langsam  zersetzt. 
Neben  Wasser  unter  einer  Glocke  anfbewahrt  bildet  sie  Bromwas- 
serstoff und  eine  Säure,  welche  bei  185°  destillirt,  also  Monochlor- 
essigsäure 

Beim  Zersetzen  mit  Wasser  bildet  sich  sowohl  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur,  als  auch  bei    60*^   nur   Bromwasserstoff,    der  mit 


1)  Wie  68  scheint,  wirkt  Cblorwassertitoff  aaf  BroroesHigsäure  derart  ein, 
ü*8s  Chlor  ein-  and  Brotu  austritt.  Die  hinter  der  Berechnung  so  weit  stt- 
riick bleibende  AuBheute  an  Monobromacetylchlorür,  dass  nur  die  UälÜe  ge- 
wonnen wird,  scheint  mit  ihren  Grand  darin  zu  hüben,  dass  eine  gewisse 
Menge  in  Monochloracetylchlorür  übergeführt  wird.    E, 
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Silberlösmig  einen  gelben  Niederschlag  von  reinem  Bromsilb^r  lie- 
fert, wovon  sich  Verf.  sowohl  durch  Behandeln  desselben  mU  Waa-  , 
serstoff  als  mit  Chlor  überzeugte 

Der  Körper  zersetzt  sich  also  gerade  anf  nach  folgender 
Gleichung 

Br,  €,H,C10  +  o|g  =    ^l^aHaClO   ^  HBr. 

Analyse^  Kohlenatoflf  Wasserstoff  Chlor  und  Brom 

gefunden  14,99  1,48  73,07 

berechnet  15,24  1,27  73,33 

Die  beiden  oben  beschriebenen  K&rper  zeigen  hiernach  glei- 
che Zusammensetzung  und  gleiche  physikalische  Eigenschaiten,  d.  h. 
gleichen  Siedepunkt  und  nahezu  gleiches  spec.  Gew.  Sie  unter- 
scheiden sich  aber  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser.  Wiewohl  man 
die  beiden  Körper  betrachten  ka^n  als  GljcolylchlorobromUr^  so  kano 
man  sich  doch  leicht  von  der  Verschiedenheit  Rechenschaft  geben» 
welche  in  ihrem  chemischen  Verhalten  existirt,  wenn  man  an- 
nimmt, dass  von  2  Atomen  Chlor  oder  Brom  dasjenige,  welches 
Chloressigsäure  oder  Bromessigsäure  bildet,  einen  bestimmten  Platz 
in  der  neuen  Verbindung  einnimmt,  und  dass  dieses  Atom  in  inti- 
merer Verbindung  ist,  als  das  andere. 

Das  Atom  Chlor  oder  Brom,  welches  durch  die  Phosphorverbin- 
dung  eingeführt  wurde,  ist  in  weniger  intimer  Verbindung. 

Verf.  schliesst  mit  folgender  Bemerkung :  „£s  geht  aus  obi- 
gem hervor,  ilass  sich  das  Monochloracetylbromür  mit  Wasser  gerad« 
auf  in  Bromwasserstoff  und  Monochloressigsüare  zersetzt^. 

„Wenn  sich  unter  denselben  Umstanden  das  Monobromace- 
tylchlorOr  nach  (U*n  oben  angegebenen  2  Formeln  zersetzt,  so  er- 
klärt sich  das  durch  die  weniger  ausgesprochene  Affinität  des 
Broms.  Der  grö'sste  Theil  der  jodirten  Verbindungen  besitzt  die 
Eigenschaft  sich  von  selbst  unter  Ausscheidung  von  Jod  zu  zer- 
setzen. Viele  bromhaltige  Verbindungen  und  unter  ihnen  die  in 
Rede  stehenden  befinden  sich  in  demselben  Fall.  Da  das  Bromatom 
das  Bestreben  hat  frei  zu  werden,  so  ist  es  nicht  zu  verwundern, 
dass  durch  die  Zersetzung  mit  Wasser  das  Monobromacetylchlorür 
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eine  um  so  grössere  Menge    von    Bromwaftserstoff  ansgiebt»  je  ho- 
her die  Temperatur  ist.  iTgl  die  Amnerknng  ant  S.  43b). 


Bezüglich  der  früher  mitgetheilten  Arbeit  von  Gal  d.  Zeit 
Schrift  VII.  Ö.  o64  —  bemerkt  Wurtz  in  der  soc.  chim.  dass  sie 
später  pnblicirt  sei  als,  die  von  de  Wilde,  dass  diesem  also  die 
Priorität  zugestanden  werden  müsse 


Torlänflge  Notiz  Ober  einige  Thalliom-Salse. 

Von  P.  6.   Oet  tinye  r. 

(Eingesandt  am  10.  Juli  18G4.) 

Molybdäusaares  Thallium-Oxyd  durch  doppelte  ZersetzoDg  von 
KaO,  M0O3,  nnd  TIOjNO^  erhalten,  scheidet  sich  hierbei  in 
perlmntterglänzenden  Schuppen  ab.  Im  Wa-ser  schwer  iGslich. 
leichter  löslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser.  Die  ronnel  durch 
Analyse  ermittelt  ist  TIC,  M0O3. 

Selensaures  Thallium-Oxyd. 

Thallinm  l«ist  sich  in  der  Wärme  in  Selensäure  unter  Was- 
serstofifentwicklung  auf  5  zu  gleicher  Zeit  wird  Selen  ausgeschiedeu 
Es  krjstallisirt  in  prachtvollen  Nadeln  und  hat  die  Zusammenset- 
zung TIO,  SeOs-  Dieses  Salz  ist  schon  von  Kit  hl  mann  durch 
Sättigung  von  kohlensaurem  Thallium-Oxyd  mit  Selensäure  darge- 
stellt. 

Wolfrarasaurcfl  Thallium-Oxyd  ans  TIO,  NO5  und  NaO  WoO, 
ist  ein  weisses  im  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Jodsauros  Thallinm-Oxyd  durch  Fallung  von  KO,  JO5  mit 
TIO,  NO.v  Weisses  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem  Was- 
ser leichter  lösliches  Pulver.  Zusammensetzung  TlOjJO,-,.  Brom- 
saures  Thallium  (Jxyd.  Weisses  Pulver  durch  doppelte  Zersetzung 
von  KO,  BrO^  mit  TIO,  NO5  erhalten,  im  kochenden  Wasser  lös- 
lich, scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  aus. 

Göttingen,  6.  Juli  1864. 
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Aus  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissenschaften  m  Wien 
Sitzung  vom  7.  Inli  1864. 

Privatdocent  Dr.  Richard  Maly,  übersendet  eioe  Abhandlnng 
„Beiträge  zur  Kenntniss  der  Abietinsäure**,  als  dritte 
Fortsetzung  seiner  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand.  Es  wird 
daselbst  das  Anhydrid  dieser  Bünre  besprochen,  das  sich  durch 
Entwässern  des  Hydrates  nicht  bildet,  zu  dessen  Erkenntniss  aber 
die  Beobachtung  führte,  dass  das  Colophonium,  wenn  daraus  Abie- 
tinsäure  dargestellt  wird,  immer  Wasser  aufnimmt.  So  setzt  Colo- 
phonium in  wasserhaltigem  Weingeist  gelöst  im  verschlossenen  Ge- 
fäss  nach  Wochen  Abi etinsäurekry stalle  ab.  Dasselbe  in  absolu- 
tem Alkohol  gelöst  setzt  unter  gleichen  Umständen  nichts  ab.  Auch 
bei  der  früher  beschriebenen  Methode  zur  Darstellung  von  Abie- 
tinsäure  (Hydrat)  resultirt  viel  mehr,  wenn  man  das  Rohmaterial 
recht  länge  mit  dem  wasserhaltigen  Alkohol  in  Berührung  lässt. 

Bei  der  quantitativen  Feststellung  der  Wasseraufnahme  wurde 

im  Mittel  von  2  Versuchen  eine  Zunahme  von  3,50  Proc.  gefunden. 

Die  Abietinsäure  isc,  wie  früher  nachgewiesen  wurde,  eine 
Eweibasische  Säure;  ziehen  wir  von  ihrer 

Formel  =  €^4H|j405 

1  Molekül  Wasser  ab  ~        Hj  O 

so  bleibt  4'^^Hg2*^4  ®^s  das  Anhydrid  übrig,  und  die- 
ses müsste,  um  in  das  Säurehydrat  zurück  übergeführt  zu  werden, 
3,82  Proc.  Wasser  aufnehmen,  was  mit  der  durch  den  Versuch 
gefundenen  Menge  übereinstimmt. 

Das  recente  Harz  der  Coniferen  ist  demnach  zum  grössten 
Theile  das  Anhydrid  der  Abietinsäure.  Diese  Umwandlung  kann 
man  auch  ausserhalb  des  Laboratoriums  beobachten.  An  Fichten-, 
Lärchbäumen  etc  findet  mau  oft  frisches  Harz  in  klaren  Tropfen 
auf  der  Borke  haften.  Im  Sommer  vorigen  Jahres  hat  Verfasser 
viele  solche  durch  die  heisse  Zeit  begünstigte  Harzaussch witzungen 
beobachtet;  sie  blieben  längere  Zeit  klar.  Nun  kamen  einige  Re- 
gentage und  darauf  hatten  alle  diese  hellen  Tropfen  ihr  Aussehen 
verändert,  waren  schneeweiss  geworden  und  durch  und  durch  zu 
einer  Krystallmasse  erstarrt :  sie  waren  auB  dem  Anhydrid  in  Abie- 
tinsäure übergegangen. 
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Solches  gesammelteB  Anhydrid  ist  gereinigt  ein  fast  farbloses 
sprödes  Harz,  das  einen  um  66^  C.  niedrigeren  Schmelzpunkt  hat, 
als  das  Stturehjdrat. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  €^,He2^K 

Zum  Schlüsse  bespricht  der  Verf.  die  Bildung  von  Harzen 
aus  dem  ätherischen  Oele  der  Coniferen. 


Prof.  Dr.  Spiryatis.  ücber  dds  Tnrpethharz. 

(Aus  den  Gel    Anx.  der  K.  bayer.  Akad.  d.  W.  1864  durch  J.  pr.  Chem. 

ÜCll.  97  ) 

Bereits  vor  fünf  Jahren  hatte  V^erf.  der  königl.  Akademie  der 
Wissenschaften  die  vorläufigen  Resultate  einer  Untersuchung  über 
die  Constitution  des  Scammoniums  tiberreicht  ^).  Dieselben  be- 
wiesen, dass  dieses  Harz  ebenso  wie  zwei  andere  schon  früher 
von  Kays  er  und  W.  Mayer  untersuchte  und  gleichfalls  der  Fa- 
milie der  Convolvulaceen  entstammende  Harze,  nämlich  das  Con- 
volvuUn  ^).  das  Harz  von  Ipomöa  Purr/a  Wender  und  das  Jala- 
pin  ^),  das  Harz  von  Ipomöa  Orizabensls  PfUetan,  zur  Classe  der 
Glucoside  oder  gepaarten  Zuckerverbindungen  gehöre.  Auch  sprach 
er  damals  die  durch  fortgesetzte  Versuche  *)  fast  zur  Gewissheit 
gewordene  Vermuthung  aus,  dass  Scammonin  (gereinigtes  Scammo- 
nium)  und  Jalapin  identisch  seien,  und  fügte  ferner  jener  Mitthei- 
lung die  Bemerkung  bei,  dass  nach  seinen  Beobachtungen  noch 
ein  viertes  drastisches  Convolvulaceenharz,  nämlich  das  der  Wur- 
zel von  Ipomöa  Tiirpethum  R  Br ,  der  Gruppe  der  Glucoside  an- 
gehöre 

In  Folgendem  legte  er  der  königl.  Akademie  ausführlichere 
Mittheilungen  Über  letzteren  Gegenstand  vor. 


1  Gelehrte  Anseigen  der  könif^l.  bajer.  Akademie  der  Wissenschaften. 
1858      Nr.  13. 

2)  Kays  er,  Annalen  der  Chemie  und  Phann.  LI,  81.  Mayer,  ehen- 
das   LXXXIII,  12t. 

3;  Mayer,  daselbst  XCV,  lt9. 

4)  Daselbst  CXVI,  289, 
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Er  bezog  die  Turpethwurzel  von  dem  Triester  Hanse  Behr 
und  Comp. 

Die  Wurzel  lieferte  gegen  4  Proc.  Harz  von  dem  etwa  Y20 
in  Aetber  löslich,  das  Uebrige  hingegen  darin  nnlöslich  ist.  Seine 
Untersuchung  gilt  allein  dem  in  Aetber  unlöslichen  Harz. 

Um  dasselbe  zu  gewinnen,  wurde  die  Wurzel  mit  kaltem  Was- 
ser möglichst  erschöpft,  hierauf  getrocknet,  grob  geschnitten  und 
mit  Alkohol  ausgezogen.  Von  den  bräunlich  gefärbten  alkoholi- 
schen Auszögen,  welche  trotz  mehrmaliger  Behandlung  mit  Kno- 
chenkohle sich  nur  wenig  entfärbten,  zog  man  den  Alkohol  ab  und 
schied  das  Harz  mittelst  Wasser  aus.  Die  so  erhaltene  braun- 
gelbe Masse  wurde  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  getrocknet, 
gepulvert  und  zur  Entfernung  des  in  Aetber  löslichen  Theils  vier- 
bis  fünfmal  mit  Aetber  geschüttelt  und  eben  so  oft  aus  ihrer  Lö- 
sung in  abfolutem  Alkohol  durch  Aether  gefällt. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Harz,  welches  Verf.  Turpethin 
nennen  möchte,  bildet  eine  geruchlose,  anfangs  indifferent,  später 
scharf  und  bitterlich  schmeckend«  bräunlich-gelbe  Masse,  welche 
er  durch  kein' Mittel  weiter  zu  entfärben  vermochte. 

Es  Ifisst  sich  sehr  leicht  zu  einem  graulichen  Pulver  zerreiben, 
wobei  es  einen  fast  unerträglichen  Reiz  auf  die  Schleimhaut  der 
Nase  und  des  Mundes  ausUbt.  In  Alkohol  ist  es  ähnlich  wie  Ja- 
lapin  und  Scammouin  leicht  löslich,  untersclieidet  sich  aber  von 
diesen  beiden  Harzen  wesentlich  durch  seine  Uulöslichkeit  in  Ae- 
ther.    Das  Turpethin  schmilzt  bei  ungcftihr  183°  C. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  färbt  es  sich  nach  dem  Schmel- 
zen braun,  dann  schwarz  unter  Ausstossung  eines  eigenthUmlichen 
scharfen  Geruches,  entzündet  sich  endlich  und  verbrennt  mit  hel- 
ler, russeader  Flamme,  unter  Zurücklassung  von  Kohle. 

Gegen  coucentrirte  Schwefelsäure  zeigt  dasselbe  ein  ähnliches 
Verhalten  wie  Convolvulin,  Jalapin  und  Scammoniumharz.  Dag 
Turpe'thin  löst  sich  nämlich  darin  langsam  zu  einer  schön  rothea 
Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  anfangs  noch  hö- 
her roth,  dann  aber  braun  und  endlich  schwarz  wird. 
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Der  Elementaranalyse  unterworfen,  zeigte  das  Turpethin  im 
Mittel  von  vier  sehr  genau  stimmenden  Verbrennungen  folgende 
Zusammensetzung : 

Kohlenstoflf      56,60 
Wasserstoff        7,81 
Sauerstoff         35,59 
100,00 
Diese  Zahlen  sind  auffallender  Weise  genau  dieselben,  welche 
Mayer   für  die  Zusammensetzung  des  Jalapins,  und  welche  Verf. 
für  die    Zusammensetzung   des   Öcamxnonins  erhielt.     Majer  fand 
nämlicl)   als   Mittel   von    sieben    Verbrennungen   des    Jalapins   die 
Zahl  >): 

Kohleostoff      56,52 
Wasserstoff        8,18 
Sauerstoff         35,30 
100,00 
während   Verf.  bei  der  Analyse    des    Scammonins    als    Mittel    von 
acht  Verbrennungen  folgende  Zahlen  erhielt  ^) ; 
Kohlenstoff      56,50 
Wasserstoff        7,97 
Sauerstoff        35,58 
r()0,00 
Aus  diesen  Daten  berechnete  Verf  fllr  Jalapin  und  Scammonin  die 
Formel  CgfcH6^,032i  welche  verlangt 

Kohlenstoff      56,66 

Wasserstoff        7,77 

Sauerstoff'        35,57 

100,00 

und  hat  Verf.  keinen    Grund,   dem    Turpethin   eine  andere  Formel 

zu  geben. 

Auch  gegen  starke  Basen  verhült  sich  das  l'urpethin  ganz 
ähnlich  wie  Convolvulin,  «Jalapin  und  Scammonin.  Es  wird  durch 
dieselben  unter  Wasseraufnahme  in  eine  in  Wasser  leicht  lösliche 
Säure,  welche  Verf  lurpethsünre  zu  nennen  vorschlägt,  umgewandelt 
Verf.  hat  diese  Säure  wie  die  Scanimonsäure  dargestellt,  in- 
dem er   das    Turpethin  unter  Beihülfe  von  W«rme  in  Barytwasser 


1)  Ann    d    Chem.  u.  Pharm.  XCV,  134. 
«)  EbendAf.  CXVi,  296. 
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löste,  den  Baryt  durch  Schwefelsönre  und  die  überschüssig  zuge- 
setzte Schwefelsäure  durch  Bleioxydhydrat  entfernte,  hierauf  fil- 
trirte,  aus  iom  Filtrat  das  gelöste  ßleioxyd  mittelst  Schwefelwas- 
serstoff ausfällte  und  die  so  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  zur 
Trockne  eindampfte  Die  Turpethsäure  bildet  dann  eine  amorphe, 
gelblich  gefärbte,  glänzende,  durchscheinende,  sehr  stark  hygro- 
skopische Masse ;  geruchlos  von  säuerlich-bitterlichem  Gcschraacke 
und  stark  saurer  Reaction,  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  hel- 
ler rossender  Flamme  verbrennend. 

Verf.  fand  diese  Säure  im  Mittel  von  drei  Verbrennungen  zu- 
sammengesetzt aus 

Kohlenstoff      53,88 

Wasserstoff        7,90 

Sauerstoff        88,22 
100,00 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  mithin  der  Formel  CggH^QOs^y 
aus  welcher  sich  berechnet 

Kohlenstoff      63,97 
Wasserstoff        8,94 
Sauerstoff        38,09 
100,00 
Die  Tnrpethsäure  ist  hiernach  aus  dem  Tnrpethin  durch  Auf- 
nahme von  vier  Aequivalenten  Wasser    entstanden  und  unterschei- 
det sich  von  der  Jalapin-  und    Scammonsäure,    welche  die  Formel 
^^66^59^35  besitzen,  durch  den   Mehrgehalt  von  einem  Aequivalent 
Wasser. 

Von  Ewei  Barytsalzen  dieser  Sffure,  welche  Verf.  darstellte,  er- 
gab das  erste  im  Mittel  von  mehreren  Versuchen  die  Zahlen : 
Kohlenstoff      49,65 
Wasserstoff        7,22 
Sauerstoff        34,10 
Baryt  9,13 


100,00 

Das  zweite  : 

Kohlenstoff 

45,58 

Wasserstoff 

6,M 

Sauerstoff 

30,49 

Baryt         _ 

17,60 

100,00 
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Das  erste  dieser  Salze  ist  mithin  nach  der  Formel :  CesHg^OasfBaO 
insammengcsetzt,  welche  verlangt 

KoblcnstoiT  49,54 
Wasserstoff  7,16 
Sauerstoff        34,00 

Baryt        9,30 

100.00 
Das  zweite  aber  entspricht  der  Formel  Cjij,H5g034,2.BaO,  denn 
diese  verlangt 

Kohlenstoff  45,78 
Wasserstoff  6,61 
Sauerstoff  30,52 
Baryt  17,19 

100,00 
Dieselbe  merkwürdige  Spaltung  nun,  welche  Convolvnlin  und 
Convolvulinsänre,  Jalapin  und  Jalapinsäure,  Scammonin  und  Scam- 
monsXure  bei  der  Behandlung  mit  Mineralsüuren  erfahren,  erleiden 
auch  Turpethin  und  Tui-pethsäure.  Auch  sie  zerfallen  hierbei  in 
eine  Säure  von  fettartiger  Consistenz,  welcher  Verf.  den  Namen 
TurpethoUüurt  beigelegt  hat,  und  in  Zucker. 

Die  TurpetholsSure  scheidet  sich  bei  der  Spaltung  in  Form 
eines  gelblich-weissen,  kornigen  Conglomerats  ans.  Man  reinigt  sie 
dnrch  Auswaschen  und  Schmelzen  mit  Wasser,  Auflösen  in  wässri- 
gera  Alkohol,  Entfärben  dieser  Lösung  mit  Thierkohle  und  drei- 
his  viermaliges  Umkrjstallisireu  aus  verdiinntem  Weingeist.  Sie 
bildet  so  dargestellt  eine  schneeweisse  Masse,  welche  bei  SOOfiacher 
Yergrösserung  die  Gestalt  feiner  Nadeln  und  Bündel  derselben  an- 
nimmt. Die  Nadeln  besitzen  etwa  eine  Länge  von  Vioo  ^^  *Aeo 
Linie.  Geruchlos,  von  kratzendem  Geschmacke,  in  Alkohol  leicht, 
weit  schwerer  in  Aether  löslich.  Diese  Lösungen  reagiren  sauer. 
Die  Turpetholsäure  schmilzt  bei  ungefähr  88°  C.  Beim  stärkeren 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ähnlich  wie  Scamonolsäure  unter  Ver- 
breitung eines  weissen,  Augen  und  Nase  heftig  reizenden  Bauches, 
während  Kohle  zurückbleibt,  die  endlieh  auch  vollständig  ohne 
Hinterlassung  von  Asche  verbrennt 

Die  Turpetholsäure  zeigte  im  Mittel  von  drei  Verbrennungeo 
folgende  Zusammensetzung : 
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Kohlenstoff 

66,68 

' 

Wasserstoff 

11,21 

, 

daueratoff 

22,26 
1()0,00 

Diese 

Daten 

stimmen  mit  de 

r   Formel 

C32H32O8, 

denn 

daraus 

lässt  sich  berechu 

en 

Kohlenstoff 

66,66 

Wasserstoff 

11,11 

Sauerstoff 

22,28 

100,00 

Von  der  Scammonolsäure,  welche  die  Formel  C32H30O6  be- 
sitzt, unterscheidet  sich  die  Tarpetholsäure  hiernach  dadurch,  dass 
sie  zwei  A äquivalente  Wasser  mehr  enthält 

Der  Zucker,  welcher  das  zweite  Spaltungsproduct  des  Turpe- 
thins  und  der  Turpethsaure  bildet,  kann  in  der  Flüssigkeit,  ans 
welcher  sich  die  rohe  Turpetholsäui^e  ausgeschieden  hat,  ohne  Wei- 
teres durch  die  bekannte  Keaction  mit  Kali  und  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,  welche  sehr  schön  ausfällt,  nachgewiesen  werden.  Be- 
hufs seiner  genaueren  Coustatirung  entfernte  Verf.,  ähnlich  wie  es 
bei  der  Untersuchung  des  Scammoniums  für  den  gleichen  Zweck 
geschehen  ist,  die  in  der  Flüssigkeit  befindliche  Schwefelsäure 
durch  Bleioxydhydrat,  das  gelöste  Blei  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff, dampfte  dann  stark  ein  und  behandelte  den  Abdampfungs- 
rUckstand  mit  Aether,  um  die  kleine  Menge  von  Turpetholsäure, 
welche  beim  Erkalten  der  abgedampften  Flüssigkeit  sich  noch  aus- 
geschieden hatte,  fortzunehmen. 

Die  so  erhaltene  gelbbräunliche  Flüssigkeit  zeigte  alle  Eigen- 
schaften des  Zuckers  (Glucose).  Sie  besass  einen  süssen  Geschmack, 
entwickelte  auf  Platinblech  erhitzt  den  Geruch  nach  Caramel  und 
erlitt  durch  Hefe  die  geistige  Gährnng. 

Verf.  hat  bis  jetzt  zwei  Salze  der  Turpetholsäure  untersucht, 
nämlich  das  Natron-  und  das  Barytsalz. 

Das  Natronsalz  bildet  eine  blendend  weisse,  seidenartig  glän- 
zende Masse,  welche  bei  SOOfacher  Vergrösserung  die  Form  von 
scharf  ausgeprägten  rhombischen  Platten  mit  Winkeln  von  etwa 
55^  und  125°  annimmt. 
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In  100  Thoilen  desselben  wurden  gefanden: 
Kohleiibioff      61,90 
Wassewtoff        9,99 
Sauerstoff         18,03 

Natron      10,08 

100,00 
Das  tnrpetholsaure  Natron  besitzt  hiernach  die  Formel 
C32H31O7,  NaO,  woraus  sich  berechnen  lässt 
Kohlenstoff  61,94 
Wasserstoff  10,00 
Sauerstoff  18,06 
Natron  10»00__ 

100,00 
Den  turpetholsanren  Baryt,  welchen  Verl.  bisher  nur  in  amor- 
phem ZusUnde  erhalten  konnte,  fand  derselbe  in  100  Theilen  zusam- 
mengesetzt aus 


Kohlenstoff 

53,60 

Wasserstoff 

8,76 

Sauerstoff 

16,02 

Baryt 

21,63 

100,00 

Die  Formel  CagHa^O;,  BaO 

verlangt 

Kohlenstoff 

53,99 

Wasserstoff 

8,72 

Sauerstoff 

15,76 

Baryt 

21,64 

100,00 

Die  bisher  erhaltenen  Resultate  dieser  Untersuchung  dttrfteii 
hiernach  auf  folgende  Thatsachon  deuten  : 

Das  Turpethin  gehört,  wie  das  Convolvuli«,  Jalapiu  und  Scam- 
monin  zu  den  gepaarten  Zuckerverbindungen,^  ist  aber,  obwohl  es 
eine  dem  Jalapin  und  Scammonin  gleiche  Zusammensetzung  be- 
sitzt, mit  diesen  Harzen  nicht  identisch,  sondern  denselben  nar 
isomer,  da  es  sich  von  ihnen,  abgesehen  von  minder  erheblicheo 
Eigenthümlichkeiten,  sowohl  durch  seine  Uulöslichkeit  in  Aether, 
wie  auch  durch  die  abweichende  Zusammensetzung  seiner  Derivate 
unterscheidet.  Der  Spaltungsprocess  des  Turpethins  in  Tnrpethol- 
saure und  in  Zucker  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 
C68H56O32    ^   12  .  HO  =  C.^HjäO,    f  3(C,2H,20i2). 

Fernere  Versuche,  mit  deren  Anstellung  Verf  zur  Zeit  beschÄf- 
tigt  ist,  werden  entscheiden,  ob  diese  Anschauungsweise  die  rich- 
tige sei. 


Ein  Beitrag  xnr  Geschichte  der  langanozjde. 

Von  r.  W.  Dittmur. 
Eingeoandt  am  32.  Juli  1664. 
Ü8  ist  eine  altbekannte  Thatsaclie,  dasR  die  Oxyde  dei 
ans  beim  (rldhen  in  Luft  entweder  Sauerstoff  aufhehmen 
abgeben,  bis  sie  die  Zusammensetzung  Mn^Oj^  erreichen.  Vor 
)n  Jähren  machte  Schneider  ^)  die  Beobachtung,  dass  beim 
)n  der  Manganoiyde  in  reinem  Sauerstoff  Mn203  gebildet  wird, 
ist  ein  sehr  merkwürdiges  Resultat.  Nach  allen  seitherigen 
rungen  sollte  bei  den  in  Rede  stehenden  Processen  die  Luft 
ne  verdünnter  Snuerstoft  verhalten  und  dasselbe  Manganoxyd 
rbringen  wie  dieser.  Um  Schneider 's  Resultat  zu  erklÄ- 
niissen  wir  entweder  annehmen,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft 
em  künstlich  im  Laboratorium  dargestellten  nicht  ganz  und 
leutisch  ist  oder,  was  wahrscheinlicher,  dass  die  Zusammen- 
ig  des  beim  Glühen  eines  Manganoxyds  in  einer  Sauerstoff- 
phäre  erhaltenen  Rückstands,  nicht  nur  von  der  Temperatur, 
ra  auch  von  der  Tension  des  Sauerstoffs  abhängt  Wenn  es 
vahr  ist,  dass  Mn20v)  beim  Glühen  in  Sauerstoff  von  1  At- 
iKre  unzersetzt  bleibt,  während  es  in  Sauerstoff  von  Yg  At- 
iXre  Spannkraft  zu  MujO^  rcducirt  wird;  so  drängt  sich  die 
auf:  Welche  Oxyde  werden  bei  anderen  Tensionen,  als 
>elden  eben  erwähnten  gebildet?  Existirt  wohl  eine  conti- 
ihe  Reihe  von  Manganoxyden,  entsprechend  einer  parallel  ge- 
n  Reihe  von  Sauerstofftensiouen,  unter  denen  sie  gebildet 
n?  Diese  Fragen  schienen  mir  interessant  genug,  um  eine 
tmentelle  Beantwortung  zu  verdienen,  umsomehr,  als  das  Re- 
einen   wenn  auch  geringen  Beitrag  liefern  würde  zu  unserer 


Poggendorff^s  Annalen  CYII,  605. 
skr.  r.  GheiD.  u.  Pharm.  1864.  ^^ 
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Kenntniss  des  Einflusses  physikalischer  Bedingungen  auf  chemische 
Reactionen. 

In    einer   vorläufigen    Versuchsreihe   wurde     reines    Mangansn- 
peroxyd  (dargestellt    durch  Erhitzen    des  Nitrats)  in  einem  Stücke 
Verbrennungsrohr  über  einer    Bunsen 'sehen  Lampe  erhitzt,  wäh- 
rend beim   Irsten  Versuch  ein  Strom  von  Stickstoff' 
n       2ten  „  „         „         „     Luft 

„        3ten  „  „         „  „     Sauerstoff 

darüber  hin  geleitet  wurde.  Das  zurückbleibende  Äfanganoxyd 
wurde  gewogen,  nochmals  in  derselben  Weise  erhitzt  und  wieder 
gewogen.  Zuletzt  wurde  seine  Zusammensetzung  dadurch  ermit- 
telt, dass  man  es  in  Wasserstoff  glühte  und  das  Gewicht  des  zu- 
rückbleibenden MuU  bestimmte.  Die  erhalteneu  Resultate  sind  im 
Folgenden  zusammengestellt : 

Tafel  I. 


Vers. 

Medium 

Gewicht  des  Oxyds  nach  denii-      .  ,       , 

TL FTi-TT — ttTt; iGcwiclit    des 

Iten  Ghihen      2teu  Gluhon    [         \M^^i^ 
=  P                   =  P'           1 

ZusamincTistzunf? 
=  MuOx 

1 
2 

3 

Stickstoff 

Luft 
Sauerstoff 

0,7984 
0,891 
1,084 

0,7971 
0,891 
1,084 

0,7184 
0,798 
0,969 

Nach  P,x=  1,494 
„  P',  X  =  1,4«6 

X  =--  1,517 
X  ^  1,627 

Wir  sehen,  dass  in  alleu  3  Fällen  Mn203  gebildet  wurde.  Die- 
ses  brachte  mich  auf  die  Vermuthung,  dass  Schneider  bei  Kei- 
nem Versuche  Mn203  nur  dessbalb  erhalten  liabe,  weil  er  eine 
Temperatur  anwandte,  bei  der  Luft  und  gelbst  Stickstoff  dasselbe 
Oxyd  geliefert  haben  würde.  Eine  2te  Versuchsreihe  seigte  in- 
dessen, dass  in  Sauerstoff  von  einer  Atmosphüre  Druck  Mn203  einf 
stabile  Verbindung  selbst  bei  solchen  Temperaturen  ist,  bei  denen 
es  in  Berührung  mit  Luft  9U  MusO^  reducirt  werden  'wUrde.  Bei 
den  Versuchen  dieser  zweiten  Reihe  wurde  eiu  Platiu-  oder  Por- 
zellanboot mit  reinem  Mangan superoxyd  beschickt,  in  eine  For- 
aellanröhre  eingesetzt  und  dann  während  etwa  einer  Stunde  einer 
heftigen  RothgKihhitze  ausgesetzt,  wahrend  ein  trockner  Strom 
von  Sauers tofi',  Stickstoff    oder   einem    Gemisch    der    beiUeu   Guf 
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daritber  geleitet  wnrde.  Das  erhaltene  Manganoxyd  wnrde  analj^ 
sirt  durch  Beßtiimnung  der  Menge  von  MnO,  welche  es  beim  Glü- 
hen in  Wasserstoff  zurück  Hess.  Bei  den  meisten  Versuchen  h^tte 
das  Gas,  in  welchem  die  GlUhung  stattfand,  die  Spannung  der 
umgebenden  Luft,  in  einigen  Füllen  indessen  wurde  der  Druck  dea 
Gase^  dadurch  vermindert,  dass  man  dasselbe  von  der  Porzellan- 
röhre  aus  in  eine  grosse  Glasglocke  leitete,  innerhalb  welcher  der 
Druck  vermittelst  einer  Luftpumpe  verminiert  und  constant  erhal- 
ten wur'^e.  Die  folgende  Tafel  giebt  die  Resultate  von  18  in  die- 
ser Weise  angestellten  Versuchen. 


Tafel 

IL 

1 

'Pension,  *)  in  At- 
mosphären, des 

! 

Gewicht 
des  Man- 
ganoxydes 

Gewicht 
des  erhalte- 
nen MnO 

Zusammen- 
setzung des 

^      'Natur  derAt- 
^^'  i    mosphäro 

( 

N 

0 

Ge- 
rn ischs 
von 

O-hN. 

Manganoxy- 

MnOx 

X  = 

1        Sauerstoff 

! 

0 

1 

1 

0,9600 

0,8491 

1,527 

2 

1 

Stickstoff 

1 

0 

1 

0,4269 

0,3993 

1,307 

3 

Luft 

0,79 

0,21 

1 

0,7485 

0,6935 

1,352 

4 

Gleiche   YoL 
Luft  und 
Sauerstoff 

0,40 

0,60 

1 

0,6569 

0,6879 

1,513 

6 

Stickstoff 

1 

0 

1 

0,3943 

0,3670 

1,S29 

6 

Sauerstoff 

0 

1 

1 

0,8788 

0,7844 

1,606 

7 

Luft 

0,79 

0,21 

1 

0,6163 

0,5672 

1,384 

8 

1  Vol.  Sauer- 
stoff 

2  Vol.  Luft 

0,53 

0,47 

1 

0,7465 

0,6687 

1,516 

9 

Vacuum    yon 
Luft 

0,013 

0,003 

0,016. 

1,0256 

0,9505 

1,350 

•1 

10,a 
IO,b 

l  Vol.  Sauer- 
stoff ö  Vol. 
Luft              \ 

0,6C 

0,34 

1 

0,7671 

0,9038 

0,6821 

0,8098 

1,488       . 
1,610 

1)  Di«  lUi   die  1  cusioiieii  ^^egebeueu  Zahlen  sind  nur  auuähfiud  richtig. 

29* 
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Nr. 

1 

Katar  der  At- 
mosphäre 

Teus 

1    »» 

1    N 

1 

iou  iu 
»hKren, 

O 

Atmo- 
des 

~  Qe- ' 
mischs 

vou 
Ü4-N. 

i 

Oewichtdes 
:   Manguu- 
,     Oxydes. 

'Ge,\vichtdes 

■  erhaltenen 

MnO. 

Zusammen- 

Hcfzung    des 

Maugunuxy- 

des 

MuOx 

X  = 

11,B 

ll,b 

Mischung 
TOII  Sauer- 
stoff U.Stick- 
stoff,    beide, 
künstlich  be-' 
reitet. 

Sauerstoff 

1 

0,81 

0,19 

1 

1     0,6766 
0,3426 

0,6265 
0.3180 

1,348 
1,343 

12 

vongoringom 
Druck. 

Sauerstoff 

0 

0,17 

0,17 

0,9062 

0,8412 

1,343 

13 

vou   ;rerin- 
gem  Druck. 

0 

0,027 

0,027 

0,6769 

0,6292 

1,836 

14 

Sauerstoff 
vou  gerin- 
gem    Druck. 

0 

0,16 

0^16 

0,6333 

0,5876 

1,345 

16 
16 

I  Vol.  Sauer- 
stoff. 
15  Vol.   Luft 

0,74 

0,26 

1 

0,8172 
0,8658 

0,7362 
0,7736 

1,488 
1,529 

Ein  Blick  auf  die  Tabelle  zeigt,  das»  bei  allen  Versuchen  die 
Anzahl  der  mit  27,5  Thln.  Mangan  verbundenen  Sauerstoffa'qniva 
lente  (0  :=  8)  sehr  nabe  IV2  ^^^*^^  IV3  ^'*i*»  ^-  ^'  <lass  alle  Ver- 
suche entweder  Mn203  oder  Mn304  lieferten,  intermediäre 
Oxyde  aber  uicbt  erbalten  wurden.  Die  zwei  Oxyde  find 
leicht  durch  ihre  Farbe  zu  unterscheiden;  Mn^,!).,  ist  schwane,  MuaOi 
ist  dunkelbraun.  In  einigen  wenigen  Fallen  gesch&li  es,  dass  ue- 
beu  (nicht  gemischt  mit)  dem  braunen  Oxyd  eine  verhältnissmäs- 
8ig  geringe  Menge  des  schwarzen  gebildet  wurde,  es  war  jedoch 
in  solchen  Fällen  nie  genug  von  dem  letzteren  vorbanden,  um  die 
mittlere  Zusammensetzung  des(jlanzen,  so  wie  sie  die  Tabelle  gieht, 
erheblich  von  der  des  Oxyds  MujO.^  verschieden  zu  macben. 

Bei  den  Versuchen,  welche  Mn^O^  lieferten,  lag  die  partielle 
Tension  des  Sauerstoffs  zwischen  den  (irenzen  0  und  0,21  At- 
mosphären; bei  den  Versucben,  in  welcben  Mn203  erbalten  wurde, 
war  die  l'ension  des  Sauerstoffs  immer  grösser  als  U,26  und  klei- 
ner als  1  Atmosphäre.  Sauerstofitensioncn  zwischen  0,21  und  0»26 
Atmosphären  kamen  bei  dieser  Vorauchsreih«'  nicht  vor.  Trott 
dieser  Lücke  in  den  Versuchsdaten  lässt  sich  mit  grosser  Wahrscbein- 
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licLkeit  der  Satz  ausspreche«,  dass  die  FuiictioD,  welche., die  Bezio* 
hiing  zwischen  der  Zusammensetzung  eines  durch  Glühen  vou  MnO^ 
in  Sauerstoff  erhaltenen  Manganoxyds  und  der  Tension  dieses  Sauer- 
stofls  ausdrückt,  eine  discontinuirliche  ist,  in  der  Art,  dass  Mn208 
gebildet  wird  bei  allen  Tensionen  über  und  MuaO^  bei  allen  Ten^ 
sioncn  unter  einem  bestimmten  Grenzwerth. 

Um  zu  sehen,  ob  ein  solcher  Unstetigkeitspunkt  wirklich  e^i- 
stirt,  und  wenn  so,  um  seine  Lage  genau  zu  bestimmen,  wurde 
eine  dritte  Versuchsreihe  ausgeführt.  Bei  diesen  Versuchen  be- 
mühte ich  mich,  alle  Umstände,  welche  auf  die  Zusammensetzung 
eines  Manganoxjds  einwirken,  mit  Ausnahme  der  partiellen  Ten- 
sion des  Sauerstofls,  soviel  als  möglich  constant  zu  halten.  I^^- 
nes  Mangansuperoxyd  wurde  in  ein  Platinboot  gebracht,  dann  ver- 
mittelst eines  langen  Streifens  Platinblech  in  eine  Porzellanröhre 
eingeschoben  und  in  dieser  der  höchsten  durch  einen  Hoff mani^- 
schen  Gasofen  (für  organische  Analysen)  erreichbaren  Temperatur 
\2  Stunde  lang  oder  länger  ausgesetzt,  während  ein  Strom  eine? 
Mischung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  von  genau  bekannter  Zu- 
sammensetzung durch  die  Röhre  ging.  Dasselbe  Platinboot  und 
dieselbe  Röhre  wurden  in  allen  Versuchen  angewandt  und  es  wurde 
Sorge  getragen,  bei  allen  Versuchen,  soweit  sich  diess  durch  das 
Auge  beurtheilen  Hess,  denselben  Hitzgrad  einzuhalten.  Das  er- 
haltene Manganoxyd  wurde  analysirt  durch  Bestimmung  der  Menge 
von  MnyOj,  welche  es  beim  Glühen  in  theilweise  von  ihrem  Sauer- 
stoff befreiter  Luft  zurückliess. 

Die  Mischungen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  wurden  aus  Luft 
und  Saui^rstoff  bereitet  und  ihre  Zusammensetzung  durch  Synthese 
festgestellt.  Die  Luft  wurde  in  einem  gläsernen  Gasometer  über 
vorher  bei  etwa  der  Temperatur  des  Laboratoriums  mit  Luft  ge- 
sättigtem Wasser  aufgesammelt  und  ihr  Volum  durch  Messung  des 
verdrängten  Wassers  bestimmt  Die  Spannkraft  der  Luft  wurde 
stets  der  der  Atmosphäre  gleich  gemacht  und  ihre  Temperatur 
wurde  bei  den  ersten  Versuchen  der  eines  dicht  beim  Gasometer 
aufgehängten  Thermometers  gleichgesetzt ;  bei  späteren  Versuchen 
wurde  sie  dadurch  genauer  festgesetzt,  dass  man  das  ganze  Gaso- 
meter in  eine  giosse  Masse  Wasser  von  bekannter  und  constanter 


454      C.  W.  Dittraar,  Ein  Beitrag  zar  Gescbiclite  des  Manganoxjds. 

Temperatur  eintauchte,  bis  über  die    Herstellung  des  Temperatnr- 
gleichgewichts  kein  Zweifel  mehr  obwalten  konnte. 

Das  erforderliche  Volum  Sauerstoff  wurde  in  einem  kleinen 
gläsernen  Ciasometer  abgemessen,  welches  zur  Herstellung  einer 
bestimmten  Temperatur  in  ein  Wasserbad  eingetaucht  war.  Der 
Druck  des  Sauerstoffs  wurde  in  den  meisten  Fällen  dem  der  At- 
mosphäre dadurch  gleich  gemacht,  dass  man  das  Gas  erst  unter 
einem  etwas  höheren  Drucke  sammelte  und  nach  Herstellung  der 
gewdnsrhten  Temperatur  den  T^eberschuss  desselben  durch  eine 
1 — 2 Mm.  hohe  Wassersäule  ausströmen  liess.  Der  abgemessene  Sauer- 
stoff >yurde  in  das  Luftgasometer  dadurch  tibergefilhrt.,  dass  man 
ihn  mit  Wasser  verdrängte,  durch  welches  vorher  während  einiger 
Zeit  Sauerstoff  hindurch  geleitet  worden  war.  Das  Gemisch  von 
Sauerstoff  und  Luft  wurde  vermittelst  mit  Luft  gesättigten  Was- 
sers verdrängt  und  zur  Keinigung  von  Kohlensäure  und  Wasser 
durch  mit  beziehungsweise  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllte 
U-rÖhrcn  geleitet.  Die  folgenden  Versuche  wurden  in  der  eben 
beschriebenen  Weise  ausgeführt. 

Tafel   HL 
Erklärung  einiger  A  oklirzungen : 
V  steht  fiir  Volum,  in  Litern,  und  P  ftir  Dnick,  in  engliachen 

Zollen    Quecksilber,  eines  Gases 
t  fiir  Temperatur  in  (-eis  ins 'sehen  Graden. 
Q  fiir  Sauerstoff- Volum  in    100  Vol.  der  Mischung  von  Stick- 
stoff und  Sauerstoff, 
p  fiir    partielle    Tension,    (in    Zollen    Quecksilber),    des  Sauer- 
stoffs während  des  Versuchs. 
B  Hir  Barometerstand  in  englischen  Zollen. 
W  für  (»ewicht  in  Grammen. 

Versuch  17  *). 
Luft.  —  V  ---    10,9;  P  =   dem   der  AtmosphÄre;  t  nicht  beobachtet. 


1)  Boi  diesem  wie  bei  den  folgenden  Versuchen  beaiehen  sich  die  für 
Luft  und  Sauerstoff  gejrebeuen  l*  und  V  Huf  die  feucliteu  Gate.  Bei  der 
Berechnung  von  Q  und  p  wurde  Hngcnommen,  davi  1  Vol.  Luft  0,2093 
VöMm  Haderstoff  enthalte. 
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Sauerstoff.  V  =  0,50;  P  =:  dem  der  Atmosphttre;  t  nicht  beob- 
achtet. 

Da  beide  Gase  uahezu  dieselbe  Temperatur  hatten,  so  ist  Q  annähernd 
=^  24,4  .  .     B  beim  Erhitzen  ^--  29,68,  also  p  =  7,24. 

Der  grösste  Theil  des  erhaltenen  Manganozyds  war  braun,  eine  geringe 
Menge  war  schwarz. 

W  des  Manganoxyds  =   1,0716;   W    nach    der  Reduction  zu  Mn^O^  = 
1,0683  Zusammensetzung:     W  von  Mn304  =:  0,9739 
„      „     Mn^Oa  =  0,0977. 
Versuch  18. 

Luft.  V  =  10,91;  t  =   12,2;  P  =  B. 

Sauerstoff  V  =  0,35;  t  =  9,5;  P  =  B  +  1,2. 

Hieraus  folgt:  Q  =  23,5;  B  während  des  Erhitzens  wurde  nicht  abge- 
lesen; für  B  =  30  ist  p  ==  7,05. 

W  des  Oxyds  =  1,8884;  nach  der  Reduction  zu  MugO«  =  1,8880. 
Verlust  an  Sauerstolf  =  0,0004  entsprechend  0,0118  Mn20s,  der  Rest  be- 
stand aus  MnaO«. 

Versuch  19. 

Luft.  V  =  10,91;  t  =  13,3;  P  =  29,92. 

Sauerstoff.  V  =  0,54;  t  --^  10,3;  P  +  30,5. 

Also  Q  =  24,7  und  da   während  des   Glühens   B  =   29,84,   p  =  7,88 

W  des  Manganoxyds  =  0,9080;  nach  Reduction  zu  Mn304  =  0,8626. 

Zusammensetzung:  MnO  1,557  d.  h.  MniOg 

Versuch  20. 

Lutt.     V  =  12,77,  t  =  10,5  \  P  dasselbe  in  beiden 

Sauerstoff.    V  =  0,490,    t  =  8,3     \  Fällen 

Hieraus  folgt:  Q  =  23,9  und  da  während  des  Glühens  B  =  29,46  p  = 

7,04.     Der  grösste  Theil  des  Oxyds  war  braun,  der  Rest  schwarz. 

W  des  Oxyds  0,8222,  nach  Reduction  zn  MU3O4  =  0,8217. 

Sauerstoffverlust  =  0,0005  entsprechend  0,0148  MuiOa- 

Der  Rest  0,8074  besUnd  aus  Mn304. 

Versuch  21. 

Luft.  V  =   11,41;  t  =  15,8;  /   „  ^  -^      ^ 

^^   ,r        «  .  .«  .^  «  I   P  beider  Gase  derselbe. 

Sauer.stoff.  V=  0,503;  t  =   12,2  ;j 

Hieraus  folgt :  Q  =  24,3  und  da  während  des  Glühens  B  =  29,52,  p  = 

7,17.    Man  erhielt  viel  schwarzes  Oxyd  neben  wenig  braunem. 

W  des  Oxyds  =   1,1745,  nach  Reduction  zu  MnaO*  •==  1,1417. 

Zusammensetzung:  Mn304  '-^^  0,2085. 

MnjOa  ==  0,9710. 

Versuch  22. 

Luft.     V  =  11,9  / 

a  X    ri.  TT       /^  >.onl  ^*  ^^^  ^  beider  Gase  dieselben. 

Sauerste  ff.  V  =  0,499l 
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Also:  Q  =  24,1  und  da  B  währeud  dei  Erhiteeiiß  =  29,82,  p  =  7,07 
W  de»  Oxyd»  =  0,8648,  nach  Reduction  zu  Mn304  =  0,8643.  Der  Santr- 
»toffverluat  von  0,0005  euUpricht  0,0148  MnjOa. 

Der  Ke»t  bestand  aus  Mn304. 

Versuch  23. 

Luft.       V    =     11,7  /    „  j    ,    u    .J         r.  A'        iu 

.«     ,,       «  .«^     i  P  i"id  t  beider  Gase  dieselben. 
Sauorstoff.     V  =  0,499     \ 

Hieraus  folpt :  Q  =  24,2,  und  da  B  beim  Erbitzen  =  29,54,  p  =  7,14. 

W  des    Oxyds    -—    0,6513,    nach    Reduction  /u  Mn304  =  0,6281.     Alio 

Zusaniniensetzunp:  MnO   1,510  oder  Mn203. 

Versuch  24. 

Luft.     V  =-  14,54  /  ,       ^  „ 

,     . .      ^         .>  -,v>      »   P  und  t  dieselben  in  beiden  Fällen. 
Säuerst  oft.      V    -=  (),o02,     \ 

Dieses  Gemisch  wurde  dreimal,  aber  jedesmal  unter  einem 
anderen  Drucke  angewandt. 

Versuch  a.  Der  Druck  des  (rasgeraisches  wurde  etwas 
grö.sser  als  der  der  Atmosphäre  gemacht,  indem  man  das  Gas  nach 
dem  Austritt  aus  der  Porzellanröhre  durch  eine  4  bis  5  Zoll  hohe 
Wasserschichte  leitete.     B  beim  (blühen  =  2U,96,  also  p  7,14. 

Bei  diesem  Versuche  wurde  das  Mangansuperoxyd  vor  dem 
(rlühen  in  dem  (lemisch  von  Stickstoff  und  Saaerstoö  erst  durch 
(iliihen  in  reincMn  Sauerstoff  in  IVIU2D3  verwandelt. 

Versuch  h.  Das  im  Versuch  a  erhaltene  Oxyd  wurde  in 
derselben  (iasmischung  wie  vorher  geglülit,  aber  diesmal  unter  dem 
Druck  der  Atmosphäre.     B  =  29,95,  hieraus  p  =  7,06. 

Versuch  c.  Das  durch  Versuch  b  erhaltene  Oxyd  wurde 
abermals  in  dem  (jlasgemische  geglüht,  diesmal  aber  unter  einem 
etwas  geringeren  Drucke  als  dem  der  Atmosphäre.  Das  Gas  wurde 
nämlich  von  der  Porzellanröhre  aus  in  einen  grossen  Ballon  gelei- 
tet, in  welchem  der  Druck  durch  beständiges  Saugen  vermindert 
und  constant  erhalten  wurde.  Die  Tension  innerhalb  des  Ballons 
wurde  durch  ein  Wassermanometer  gemessen,  und  die  Hohe  des 
letzteren  so  genau  als  möglich  bei  5,5  Zoll  gehalten. 

B  =  29,9;  hieraus  folgt:  p  =  6,95 

Endlich  wurde  das  durch  Versuch  c  erhaltene  Oxyd  zu  MdjO^ 
reducirt. 
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Die    ZusaminenBCtznng   der    in    diesen    Versuchen    erhaltenen 
Oxyde  ergiebt  t^ich  aus  der  folgenden  Zusammenstelhing. 
Gewicht  des  angewandten  MnaO.j   ^=   1,1  H52. 


Verfuch 


W  des  Oxvd« 


Zasammcnsetzunf^ 


7,14 
7,0« 


1,1842 
1,1842 


I 


6,96 


1,1469 


i 


MnO,,5ü3 

1,04(V3  Mii.i04  (braun) 
)     0,1006  Mn,0.,  (schwArz) 
Nach   Reduction        j       1,1435  M113O4 

Wir  sehen,  dass  unter  einer  Sauerstoflftension  von  7,06  Zoll 
Mn203  unzersetzt  blieb,  während  es  bei  Verminderung  dieser  Ten- 
sion auf  6,95  grösstentheils  zu  Mn^U,  redueirt  wurde.  Tnter  den 
bei  diesen  Versuchen  obwaltenden  l^mständen  scheint  also  der 
oben  erwähnte  Üiscontinuitätspunkt  nahezu  6,95  Zoll  Sauerstoflf- 
tension zu  entsprechen 

Versuch  25. 

Luft.     V  =   14,00  I 

^    ^.     .r        «  J/^-        1  t  und  1*  beider  Gase  dieselben. 
Sauerstoff.     V   —  0,407        \ 

Versnch  a.  Druck  des  (lasgemischc.«^  =  Atmosphäre  -|-  6,8 
Zoll   Wasserdruck;  da  nun  B  =  30,03,  so  folgt  p  =-  7,07. 

Versuch  b.  Dieselbe  GHsmischung  wie  hei  Versuch  a. 
Druck   _    B   =  30,05;  hieraus  folgt  p   =  6,96. 

Die  Zusammensetzung  der  Oxyde    wird  weiter  unten  gegeben 

werden. 

Versuch  26. 

Luft.     V  =  14,02  I 

.     -^     ,,        ,,  .,,-     i  V  und  t  dieselben  in  beiden  Fällen, 
fer.u  er. Stoff.     V  =  0,408     \ 

Versuch  a.  In  diesem  Gasgemische  wurde  das  durch  Ver- 
such 25  b  erhaltene  Oxyd  geglüht.  B  -  30,02;  hieraus  folgt 
p  =  6,95. 

Versuch  b.  11,26  Liter  von  dem  Keste  des  in  Versuch  a 
angewandten  (Tasgemisches  von  14°  wurden  gemischt  mit  1,00  Li- 
ter Luft  von  8^  Druck  beider  (»ase  derselbe.  In  diesem  Gemisch 
wurde  das  bei  Versuch  a  erhaltene  Oxyd  geglüht.  B  =  30,04, 
also  p  =  6,90. 

Versuch  c.  8,75  Liter,  bei  11°,  desselben  Gasgemischef 
wie  es  bei    Versuch    b    angewandt    worden    war,    wurden  mit  0,60 
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Liter  Luft  von  S^  gemischt.  Druck  beider  Gase  dewelhe.  In  dem 
so  erljaltenrn  Gemische  wurde  das  Oxyd  von  Versuch  b  geglüht 
B   =  30,05,  also  p  ==  0,87 

Versuch  d.  Das  durch  Verbuch  c  erhaltene  Oxyd  wurde 
nochmals  in  derselben  Gasmischung  geglUht.  B  :=  30,03,  also 
p  =  H,87 

y ersuche.  Das  durch  Versuch  d  erhaltene  Oxyd  wurde 
zu  Mn^O^  redncirt. 

Zusammensetzung  der  bei  den  Versuchen  25  und  26  erhal- 
tenen Oxyde. 


Versuch 

P 

W  des  Oxyd« 

Znsamnionsetzunjjf. 

26,  A 

7,07 

0,7982            MnO  ,,,,5 

26,  b 

6,96 

0,7982        i     MnO  ,,5«, 

26,  H 

6,95 

S     0,0829  MiijO^ 
'^''''       }     0,7124  Mn.O; 

26,  b 

6,90 

0,7982            MnO„5ü5 

26,  c 

6,87 

uicht  ge- 

bchwar^üs und  braunes  Oxyd  oebeu  ein- 

worfen 

ander 

26,  d 

6,87 

0,7745 

\    0,1184  Mn^Oa 
(     0,6661  MnaO* 

26,  e 

0,7706 

1     MnaO* 

Um  die  bei  den  beschriebenen  Versuchen  angewandten  Tem- 
peraturen einigennassen  zu  dcfiniren,  mag  angeführt  werden,  dass 
einem  directou  Versuche  zufolge  die  Hitze,  der  da«  Manganoxyd 
ausgesetzt  worden  war,  Aluminium  zum  Schmelzen  brachte,  nicht 
aber  reines  Silber. 

Wir  sehen,  dass  auch  bei  den  Versuchen  dieser  3tenBeihe  immer 
nur  die  beiden  Oxyde  Mnj^03  undMujO^  erhalten  wurden,  bald  das  eine, 
bald  das  andere,  manchmal  beide  neben  einander,  im  letzteren  Falle 
immer  in  der  Art,  dass  das  eine  Oxyd  stark  vorherrschte.  Mn;^03 
wurde  allein  gebildet   oder  herrschte  vor  bei  den   Versuchen 

Nr.  19  —    21     -    24,a    —     23    —    25,a    —    24,b    --     26,b    -      "Se.b, 
p  7,38—7,17—    7,14      -7,14—    7,07    —    7,06    —    6,9€    —    6,90 

MugO^  wurde  allein  oder  in  vorherrschender  Menge  erhalten 
bei  den  Versuchen  : 
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No.  26,d  24,c  20  22 

p   =  6,87  6,95  7,04  7,07  <), 

Diese  Resultate  scheinen  die  ans  der  2ten  Reihe  gezogenen 
Folgerungen  zu  bestätigen.  Versuche  24,b  und  24,c  und  auch 
Versuche  26,b  und  26,d  zeigen  deutlich,  dass  bei  einer  gewissen 
Temperatur  und  in  einer  bestimmten  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
und  Stickstoff  Mn20^  stabil  sein  kann,  während  caeteris  paribus 
eine  geringe  Verminderung  in  der  Tension  des  Sauerstoffs  seine 
Reduction  zu  MnjO.^  veranlasst.  Der  Grenzwerth,  welcher  die  den 
beiden  Oxyden  beziehungsweise  entsprechenden  Sanerstofftensionen 
von  einander  scheidet,  ist  ohne  Zweifel  mit  der  Temperatur 
veränderlich.  Wenn  wir  annehmen,  dass  die  diese  Abhängig- 
keit ausdrückende  Function  eine  stetige  sei  und  in  Betracht  zie- 
hen, dass  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  der  3ten  Reihe 
herrschenden  Temperaturen  für  nichts  weniger  als  identisch  gelten 
können,  so  findet  das  aus  der  obigen  Zusammenstellung  folgende 
sonderbare  Resultat,  dass  sich  unter  Sauerstofftensionen  zwischen 
6,90  und  7,07  Zoll  bald  das  eine,  bald  das  andere  der  zwei  Oxyde 
bildet,  seine  natürliche  Erklärung. 

Zum  Schlüsse  sage  ich  Herrn  Franz  Jones  für  die  werth- 
volle  Hülfe,  welche  er  mir  beim  Beginn  dieser  Arbeit  leistete, 
meinen  aufrichtigen  Dank. 

Universitätfl-Laboratorium  in  Edinburg. 


p,  de  M'ihfe.    Dcber  die  Einwirkung  von  Natrinmamalgam  auf 
Lösungen  der  salpetersauren  und  salpetrigsauren  Alkalien. 

Kaliumamalgam  wurde,  wie  bekannt,  in  der  organischen  Chemie 
zuerst  angewandt  von  Melscns  bei  der  Umwandlung  der  Triclilor- 


1)  Versuch  18  ist  hier  nicht  aufpefiibrt,  weil  der  BarometerBtand  wäh- 
rend des  Erhitzeus  nicht  beobachtet  wurde.  Versuch  17  ist  weggelassou, 
weil  der  aus  doniselltcn  sicli  ergehende  hohe  Werth  für  p  wahrscheinlich 
durch  einen  unbemerkten  Irrthuni  bei  der  tSynthese  der  Gasniischung  her- 
beigeführt wurde. 
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essigsKiiro  in  Es.sigsl^'iiic.  Seitdem  verwendete  man  mit  Vortheil 
«tatt  —  Kaliums  —  Natriumamalgam  und  es  zeigte  die  schöne 
l?eaction  von  Meisen  s  eine  sehr  grosso  Allgemeinheit.  Die  mei- 
sten Chlor-  nnd  J^romsnbstitntionsproducte  können  durch  dieses  kräf- 
tige Reductionsmittel  wieder  als  Wasserstoffverbindungen  herge- 
stellt werden. 

Bemerkenswerthe  Arbeiten  zeigten  in  neuerer  Zeit  ancb,  dass 
durch  Natriumamalgam  eine  dirocte  Wasserstoffaufnahme  bewirkt 
werden  könne. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  dieses  Mittel,  das  in  den  HKnden 
von  Wurtz,  Kekul(*,  liouren^o  und  Andern  so  glänzende  Re- 
sultate lieferte,  in  der  anorganischen  C'hemie  nur  die  eine  Anwen- 
dung zur  Darstellung  des  Ammoniumamalgams  fand. 

Geleitet  von  diesen  Gedanken,  die  durch  die  längst  bekannte 
Thatsachen  bestärkt  wurden,  dass  man  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff Salpetersäure  in  Ammoniak  Überführen  kann,  untersuchte  ich 
die  Einwirkung  des  Natriumamalgams  auf  die  salpetersauren  und 
salpetrigsauren  Alkalien. 

Das  bei  meinen  Versuchen  angewandte  Amalgam  enthielt 
3  bis  4  Proc.  Natrium.  Es  lässt  sich  in  harte  spröde  Platten  for- 
men, die  vor  Luftzutritt  geschützt  aufbewahrt  werden. 

Wenn  man  Stücke  dieses  Amalgams  in  eine  gesättigte  Auflö- 
sung von  salpetorsaurem  Kali  oder  Natron  fallen  lä.sst,  bemerkt 
man  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine  heftige  Gas- 
entwicklung. Das  Experiment  lässt  sich  leicht  anstellen  in  einem 
Glastrichter  mit  zugeschmolzenom  Rohr,  man  kann  so  das  Gas 
direct  auffangen  in  Glocken,    die  man  in  die  Flüssigkeit  stülpt. 

Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich,  wenn  man  die  obigen  Lösun- 
gen in  20facher  Verdünnung  anwendet. 

Sie  bleibt  auch  dieselbe  bei  concentrirten  und  vordünnten  Lö- 
sungen von  salpetrigsaurem  Kali. 

In  allen  angeführton  Fällen  ist  die  sich  bildende  Menge  Am- 
moniak sehr  gering.  Bei  aller  Sorgfalt  konnte  ich  dasselbe  in  den 
concentrirten  Lösungen  gar  nicht  und  in  den  verdünnten  nur  in 
Spuren  nachweisen 


Lösungen  der  Salpetersäuren  nnd.salpetrigsauren  Alkalien.         4g| 

SchwefelsKure  entb!n(?et  aus  einer  mit  Amalgam  behandelten 
Lösung  eines  salpetersanron  Salzes  rothe  DJiinpfe ,  als  Beweis, 
das8   ein  Theil  der  Salpetersäure  zu  SalpetrigsKure  reducirt  wurde. 

Salpetersaures  Ammoniak  verhält  sich  gegen  Natriumamalgam 
wie  die  Natron- und  Kalisalze.  Es  entsteht  kein  Ammoniumamalgam ; 
die  Gasentwicklung  ist  sehr  intensiv,  es  wird  Geruch  nach  Am- 
moniak bemerkbar,  der  herrührt  von  der  Einwirkung  des  Natriums 
auf  das  salpetersaure  Salz  und  dann  von  dem  Ammoniak  des  zer- 
setzten Salzes. 

Unter  besonderen  Bedingungen,  indem  man  einen  TTeberschuss 
von  Amalgam  mit  den  SalzliJsungen  in  Berfihrung  bringt,  kann 
man  eine  bedeutendere  QuantitÄt  Ammoniak  erzeugen. 

Am  sichersten  gelangt  man  zu  diesem  Resultat,  wenn  man  die 
Auflösung  des  salpetersauren  oder  salpetrigsauren  Alkalis  tropfen- 
weise^ auf  die  Stücke  des  Amalgams  bringt,  so  dass  diese  nie  ganz 
bedeckt  sind.  Es  findet  auch  auf  diese  Art  noch  heftige  Gasent- 
wicklung statt,  aber  es  giebt  sich  auch  ein  deutlicher  Amnioniak- 
geruch  kund- 

Man  kann  die  Reaction  bedeutend  massigen,  wenn  man  ein 
Amalgam  anwendet,  dass  1  Proc.  Natrium  und  15  bis  20  Proc. 
Zink  enthält;  es  entwickeln  sich  dann  kaum  einige  Gasblasen  und 
fast  aller  Stickstoff  wird  in  Ammoniak  verwandelt. 

Ich  beobachtete  ebenso,  dass,  wenn  man  eine  genügende  Menge 
Natriumamalgain  zu  der  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  bringt, 
aller  Stickstoff  ausgetrieben  werden  kann,  so  dass  die  Flüssigkeit 
nur  noch  Alkali  enthält.  Diese  Thatsache  ist  sehr  leicht  zu  con- 
statiren,  da  die  geringste  Spur  von  Salpetersäure  oder  salpetriger 
Säure  mit  Schwefelsäure  oder  Eisenvitriol  die  l)raune  Färbung  gielit. 

Um  die  Zusanimcuselzung  der  entweichenden  Oase  zn  be- 
stimmen, Tinterwaif  ich  solche  aufmerksamer  Untersuchung. 

Die  Gase  unterhalten  mehr  oder  weniger  leicht  die  Verbren- 
nung; immer  in  geringerem  Grade  als  Sauerstoff  und  Stickoxydul. 
Sie  verpuffen  mit  Wasserstoff. 

(Fortsetzuijof  folgt.) 
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Beiträge  zur  Kenntoiss  der  Diazosäaren. 

Von  Petffr  Griesa 
(Eiugesaiidt  am  28.  Juli  1864.) 

Wie  Ich  früher  durch  das  Studium  der  Zersetzungsprodncte 
der  Diazo-Atnidobeuzoesäure  gezeigt  habe»  lässt  sich  dieselbe  zweck- 
mässig als  eilte  Düppelsäure  vou  Diazobenzoesäure  und  Amido- 
beuzoesäure  auffasseu  Ich  habe  jetzt  noch  einen  weitereu  Beweis 
für  die  Berechtigung  dieser  Ansicht  anzuführen,  bestehend  in  der 
Thatsache,  dass  sich  diese  Doppelsäure  direct  ans  ihren  beiden 
Gliedern  zusammensetzen  lässt  Vermischt  mau  nän^lich  die  wäss- 
rigen  Lösungen  von  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  und  Amido- 
benzoesäure,  so  wird  sofort  Diazo-Amidobenzoesäure  ausgeschie- 
den, die  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol  leiclit  rein  erhalten  läs&t. 

>>alpeter8uure  Diucobbn-  Amidoben*    ,       Dlaxo-Amido- 

zoesUure  zoesäure  beuzoesäure 

Salpetersaure  Amidobeu- 
zoeääure. 
Eine  der   Diazobenzoesäure    isomere  Doppelsäure    wird  erhal- 
ten, wenn  man  die   Lösung  der  Hidpetcrsäure-Diazobenzoesäure  mit 
wässriger  Amidodracylsäure  zusammenbringt.     Ich  will  deren  Con- 
stitution vorläufig  durch   die    Formel    j j^  ^tt*V()  ^|  «uwirückeu   *). 

Lässt  man  umgekehrt  auf  Salpetersäure-Diazodracylsäure  *)  Ami- 
dobenzoesäurc  und  Amidodracylsäure  einwirken,  so  werden  wie- 
derum Doppelsäuren  gebildet,  die  mit  Diazo-Amidobenzoesäure  glei- 
che Zusammensetzung  haben.      Da  anzunehmen    ist,    dass    auch  sie 


1)  Um  nicht  zu  Misaverntänduissen  Veranlassung-  zu  geben,  will  ich 
hier  besjudors  hervorheben,  dnaB  die  in  diese  Formel  eiugeföhrtea  kleinen 
Buchstabeu  keine  andere  Bedeutung  haben,  als  anzuzeigen,  dass  sich  das 
eine  Glied  der  DoppcUäura  vüu  Benzoesäure  und  da&  andere  vou  Dracjl- 
säurc  ableitet. 

•2)  .^alpetersäure-Dinzo-DracylMÜure  wird  genau  auf  dieselbe  Weise  wie 
die  Salpetersäure-Diazobciizoesäure  dargestellt  (Anu.  der  Chem.  u.  Pharm« 
Bd.  12U  iS.  125).  Sie  krystallisirt  wie  diese  iu  weissen  Prismeu,  die  eben- 
falls sehr  explosiv  sind. 
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mit  der  leteteren  nur  i&omttr  süid,  su  künuteu  ihre  Formelu  iu  fol- 
gender Weise  gescluiebea  werden  : 

(dC-H.N^Og/  )d(7U,N2(>.J 

Diazodracyl-  Diazodracyl- 

Amidoben-  Amidüdrncyl- 

zoesäure  zoesäure. 

Mit  der  Existenz  di(  ser  4  Verhindniigen  scheint  jedoch  die 
Reihe  dieser  isomeren  Doppels änren  noch  nicht  geschlossen  zti 
sein.  In  der  That  führt  man  aneli  noch  die  AnthranilsKnre  und 
die  Salpetersäure- Diazosalylsäwre  (Ann.  der  Ohem.  und  Pharm. 
Bd.  117  S.  39)  in  den  Kreis  der  erw?(hnten  Reactionen  ein,  so 
lässt  sich  durch  eine  bekannte  mathematische  Regel  zeigen,  dass 
die   Zahl  derselben  sich  bis  auf  9  erhöhen  lassen  wird  ^) 

Wie  sich  von  selbst  versteht,  können  auch  derartige  Doppel- 
säuren dargestellt  werden,  wo  jedes  der  beiden  Glieder  sich  von 
einer  verschieden  zusammengesetzten  Normalsäure  ableitet.  So 
entsteht   z.    B.    durch    Einwirkung  von  Amidobenzoesäure  auf  Sal- 

petersäure-Diazoanissäure,  Diazoanis-Aujidobenzoesäure  |c^h**NO   i 

und  ebenso  wird  beim  Zusammenbringen  von  Salpetersäure-Diazo- 
benzoesäure     und      Amidotolnylsäure  ,      Diazobenzoe-Amidotoluyl- 

p^Tj*-pg^p  ^1  erhalten  werden  können.  Da  wie  ohne  Weite- 
res ersichtlich  ist,  auch  hier  wieder  Tsomerien  möglich  sind,  so  er- 
giebt  sich,  dass  die  Anzahl  solcher  I>oppelHäureu  fast  unbegrenzt  ist 
Was  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Körper  anbelangt, 
so  sind  sie  alle  der  Diazo-Amidobenzoesäure  sehr  ähnlidi  und  es 
wird  desshalb  noch  ein  genaues  Studium  ihrer  Zersetzungsproducte 
nöthig  sein,  um  die  angedeuteten  Isomerien  in  jeder  Richtung 
begründen  zu  können. 


}h^I  ffi(  Ö 


1 )  BeEeichuefc  man .  ho  lieasa  sich  die  Vur- 

Diazobeuzoesäure  mit  db  schioiKMili'jit  dieser  9 

Amitlobenzoesäure    „     al)  niöj^lichen  Säareii  durcli  /j^,.  .j^^i  jf|„i 

Diazodracylsäure      „     dd  folgende  'l'tibelle  ver-  j^jj  j^bj  jab) 

AniidodrAcyUäure     „      ad  tfiunlichen :  ,,,  ,,.  ,, 

DUzo«lyU«ure        .     ds  db,  jdd  d«. 


Authranilsäure  .      at 


)at  j     jat  I     lad 
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Ueber  eine  OxydatioDSSpaltang  der  CholoTdinsiure  ud  Betrach* 
tnngen  ftber  die  ibstammiuig  der  GaUeBsivren. 

Von  Dr.  A.  Fr o  thdt. 

Vorläufige  Mittbeiluag. 

(Eingesaudt  am  26.  Juli  1864.) 

Fast  allgemein  sieht  man  jetzt  die  Cholsäure  als  eine  ge- 
paarte oder  substituirtc  Fettsäure  an  und  unterstützt  diese  Ansiebt 
sowobi  durcb  cbemische  als  physiologische  Gründe. 

Lehmann  ^)  scbliesst  aus  den  Oxydationsprodncten  der  Chol- 
und  Cholo'idinsäure,  dass  beide  Verbindungen  in  einem  nahen  Zn- 
sammenhange mit  der  Oelsäure  stehen ;  nimmt  man  daher  letztere 
in  jenen  an,  so  bleibt  ein  Atomcomplex,  der  der  wasserfreien  Chol- 
sterinsäure  poljmer  ist. 

^48^400^0         Q^eöa^O^  =  C^g^b^b- 

C.  Schmidt  hält  die  Cholsäure  und  den  Zucker  für  inter- 
mediäre Oxydationsproducte  des  Fettes  der  Art,  dass  aus  der 
Säure  des  Fettes  Cholsäure  und  aus  dem  Glycerin  desselben  sieb 
Zucker  bilden  könne.  Denkt  ntan  sich  nämlich  in  der  Fettsäure 
mit  dem  Kohlenstofffactor  C^g  einen  Theil  des  Wasserstoffs  durch 
Sauerstofi'  ersetzt,  so  erhält  man  die  Formel  der  Cholsäure : 

F  r  e  r  i  c  h  s  und  S  t  ü  d  e  1  e  r  ^)  sprechen  den  Gedanken  ans, 
dasH  die  Cholsäure  eine  der  Kicinusölsäure  homologe,  mit  Salige- 
nin  gepaarte  Säure  sein  könnte : 

Früher,  als  man  der  Proteintbeorie  huldigte,  brachte  man  die 
Gallensäuron  mit  den  Albumiuaten  in  Beziehung,  und  dachte  sieb 
z.  B.  dass  aus  dem  Protein  durch  Aussonderung  von  Gallensäure 
Leim   entstehe.     Wenn    auch    ein  und  der  andere  Forschor  ^)  die- 

1)  Lehmann,  Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie  2te  Aufl.  L  261. 
Man  vergleiche  liierübcr  die  lichtvolle  Darstellung  im  Lehrbuch  der  phyiio- 
logischeu  Chemie  von  G  or  up-B  ü8  unez.     S.  181—188. 

?)  V.  G  o  r  up'Besa  uea.     Lehrbuch  S.  18G. 

3)  z.  B.  Bödeker  hält  es  iHr  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  Chon- 
drin  im  Kreulauf  in  llarustoft',  Glycogen,  GlycochoUHure  und  Waaser  le^ 
falle.    Ann.  Chem.  Pharm..  CXYII.  IIL 
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«er  oder  Wner  Umlidien  Theorie  nicht  abgeneigt  0ieh  zeigt,  «o  fiii- 
det  man.  doch  in  den  neueren  Ijehrbttchern  der  phyikiologisdhen 
Chemie  and  Phjiiologie  »keine  Beriieksiehtigung  derselben  mehr.' 

Die  Annafaine  einer  Betheiligung  der  Fette  oder  der  Albnmi- 
nate  bei  der  Bildnng  der  GallensAnrew  stehen  übrigens  nicht  so 
schroff  gegenüber,  wie  es  auf  den  ersten  Blick  scheint.  Die  eine 
lässt  sich  auf  die  andere.  aurüekfUbren,  wenn  man  die  Hypothese, 
die  Liebtg  suersf  aussprach  und  für  die  sich  im  Lanfe  der  Zeit 
immer  mehr  Beweise  angehäuft  haben,  festhält,  dass  eine  Bildung 
Ton  Fetten  ans  den  Albnminaten  stattfinden  möge.  Sieht  man 
aoch  von  einer  aus  pathologiseben  Thatm^hen  erschlossenen  Um- 
wandlung .  von  Albuminaten  in  Fett,  selbst  von  den  Versuchen 
Burdaeha  und  Hoppe^  die.  :zu  Gunsten  dieser  Umwandlung 
ausfielen,  ab,  so  sprechen  doch  folgende  swei  wichtige  Thatsacheh 
fttr  eine  derartige  Theorie.-  > 

P  e  1 1  en  k  o  i  er  und  V  o  i  t  V)  tanden  Tiämlieh  •  bei  ihren  wichti- 
gen Venmeken  Hber  die  Respiraitiönv  =  dass  hei  einer  aus  Fett  und 
Fleisch  gemischten  Nahrung*  ein  sehr  starker  Fettansatz  erfolgt, 
dass  dagegen  bei  einer  reiohHchen  Fütterung  mit  Stärke  oder  Zu- 
cker sich  nieht  mit  Sicherheit  eine.Fetterseugung  aus  diesen  Stof- 
ien  ereehliessen  Hess.  Sie  halten  es  daher  für  sehr  wahrscheih- 
lieh,  ;„ dass  jeder  Ansatz  von  Fett  nur  durch  Fett  ermöglicht  wird, 
entweder  ans  dem  in  der  Nahrung  aufgedommenen  Fett  oder  an«) 
dem  bei  der  Zersetzung  von  Fleisch  im  OrganiflÄmas  entstandenen."* 
Die  Anwesenheit  von  Kohlehydraten  bewirke  nicht ,  <  dass  Fett 
daraus  entsteht,  sondern  sohOtsen  nur  das  Fett  des  Fleisches  vor 
der  Oxydation  zu    Kohlensäure  und  Wasser. 

Femer  Htest  sich  das  Auftreten  von  Fett  bei  der  Irährnng 
von  Fett-freien  Substanzen  ,  das  P  a  st  e  u  r  beobaehtat  hat,  nieht 
anders  begreifen,  als  dass  man  seine  Bildtntg' '  ans  den  Albuminü- 
ten  sieh  denkt. 

Kann  man  daher  eine  Bildnng  von  Fett  aus* deii  Albuminaten 
als  höchst  wahrscheinlich  annehmen,  so  muss  man  die  Frage  auf- 
stellen, wie  ist  die  Ueberführung   der  Albuminate  in  Fett  zu  den- 


8)  Ann.  Chem.   Pharui.  Öupplementbd.  II.  8.  57. 
ZcÜftckrift  f.  Ckem    it  Pharm.  Itt4.  ^ 
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bin  .und  wo  «nd  m  welchen  Organen  ftikdet  bie*  Jlett?  Hier  drängt 
.piob  nun  der. Gedenke  auf/ dagä  die. Cho]s{iuFe>  die  nach  ihren  Zer 
setanngßn.  und  anft  pfaytielogiscfaen'  und  pathologischen  Gründen 
eine  gepaarte  fe^ettaKund  ist«  deireiA  Paarung  .ähesi  bisher  sich  nicht 
.bestjnuinien  .lief»«^'  ebenso,  gut  irie  ans  den<  Falten,  aiich. aus  den  Al- 
bnniinaten,  die  ja  im  lOrganurains  aller  Wahrseh elultehkeit.  in  F^tte 
oingewandelt  werden^:. ihren  Ucspnttig  nehmen  kaua«  ohne  dass  miH 
-die  bisherige  Anschauung  von  derselben  f«ki>  einer  gepaarten  •  Fett- 
säure aufaugebeu  bcanchi.  ..>,•>.  >  >  ! 
.<  Wekhe  Andeutungen  fUr  die .  Vermtiilmng  einer  Abstatnmong 
■der  CholsJiure  aus  deAAlbttminateki.iuMi  überhaupt  über  ifare.Con- 
stitttiion  , finden  widr  in  den  blsheS  bekannten.  Thatsaoben  ?. 
^  ,  Jied:tenb.aobeir  ^)  finnd.i.untek'  den  O^fydationtprodueten  der 
.CboloYdinSänre;  durch-. 8a1pet«Dsäure'  ;ein  OeV<< welchen-  bedeutend 
schwerer  als  Wasser  ist,  sauer  reagirt^.  äusserst:  stechend  rieoht, 
SU'  Thräneüi  reit t.iuddiJvQpfscimi erzen  verursacht,  beim  »Wärmen 
laslpetcige  £t«iure  entwickelt  und  ibifl.|iOO^  «erhitst,  veryudflft.  Esser- 
setsle.  sieb— durch  Aükalien.  »in  .«iner  gelbe  Aikaitverbradung  (Kit 
rocboleüure)  und  in  «in.  anderes.  Oel  von  "Zimmiartigeiit' -Geruch, 
daa .  Cholaorol,  wobei  bisweilen  «ine  vielette  FaFb&>  eintrat'  Gkmc 
dieselben  Eigenschaften  besitat  und  dasselbe  Verbal ten-ieigt. der 
iVQxx  M.ü  hlh.äuser  ?)  tduich  Enavirkung  Ton . dalpetecsalssfiure  aaf 
Albuminate  (EiweiRs^  J'ibrin,  Kleiner)  "erhaltene  und  <>hlorasol  ge- 
nannte. Körper,  welcher  nach  denuiKclisli  zn  verütfentlichende»  Unter- 
.  suehungen  anch  ans. Harn  erhalten  werden.kann^  und  ebenfalle-  vx^n  Ka- 
.lilauge  schüa  gelb  oder  rothjdnDch'KälihydDat  schon  violett  gefürbt 
wurde,  während  sich  ein  airarntölli'hnlieber •Gertich  entwickelte.  Der 
Rückstand  enthielt  aalfetevsaqres.  Kali  und  Chlorkalium  undeite  Ka- 
livorbindumg»,  welche  mit.  verdünnter  Sehwiefelsforei  eine)  Oeltchiofat 
yqm  Genich  dev.fntteiS' und.  Baldriansa'urei.sbBchiefL  (Mit  ooneea- 
trirter  Schwefelsäure  zersetzte  sich  das  Chlorazol  unter  Ansatossoag 
vom  ,saia*::«nd.  .salpQtersaiireu .  Ditost^n  «ad  f^bie  .siefa  xotb^    Bei 

1)  Anual«n  57.     S.  154. 

2)  Daselbst  90      8.  174. 

oil  ••■-■■•  "■■'  •  ■  ■■■•-■■' 
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der  DestillatioQ  4er  Miscbung  ging  ein  jobwi^g^rbt^s  Oel  ttbtir, 
welcbea  mit  Obronisttureoxydationsmischnng  versetzt  und  .dMtiUirt 
•in  weiteres  Destillat  lieferte,  daa  Khnlicb  wie  Bittermaadelöl 
roeb  nod  Flocken  einer  aroinatitcbeu  Säure  eotbielt  Letsteret 
Dentillat  mit  koblengaurem  NatroD  gesltttigt  und  eingedampft,  setste 
mit  verdünnter  ScbwefeUXure  rötbliebe  Flocken  ab,  wlüurend  sieh 
der  Genicb  der  Essig-  und  Baldriansänre.  entwickelte.  Die  FJpcken 
«rwiesen  sieb  durch  ibre  Eigenschaften,  nnd  bei  der  Analyse  als 
CoUinsliure.  In  dem  Rückstaad  des  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure destillirten  Cblorazols  schied  sich  ein  braunes  Ha^rs  ab,  ^el: 
ehes  erhitzt  schmolz  und  sich  in  weissen  Dampfen  verflüchtigte. 
Fügt  man  zu  dem  Cblorazol  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Sil- 
ber und  kocht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niedersoblag  von  Chlor- 
rilber  und  Silberoxyd  und  setzt  man  etwas  Ammoniak  au,  so  bil- 
det sich  beim  Stehen  der  Silberspiegel,  den  die  Aldehyde  zeigen. 
Das  Cblorazol  zeigte  also  ganz  ühnKche  Eigenschaften,  wie  das 
▼on  Nadeler'^)  bei  der  Destillation  von  Kthylscbwefelsaurem  Kali 
und  Salpeter  erhaltene  AcetoHthylnitrat  von  der  Fonnel  C4H402t 
2  (C4H5O.NO5)  nnd  ist  also  ein  Gemisch  von  durch  Cblor- 
und  NO4  subsituirten  Aldehyden  der  Fettsäure-  und  Benzoesäure- 
Seihe,  deren  Trennung  durch  fractionirte  .Destillation  weg^  ein- 
tretender Zersetzung  aufgegeben  werden  musste. 

Es  stand  nun  zu  erwarten,  dass  das  schwere  Oel,  welches  Red- 
tenbacher  aus  der  CboloYdinsäure  durch  Oxydation  mit  Salpe- 
tersXnre  erhielt  und  ans  dem  die  Fettsäureverbindungen  entfernt 
wurden^  ebenfalls  eine  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der  CoUin- 
sänre  seL 

Femer  fällt  es  anf,  dass  zwei  wesentliche  Bestandtheile  der 
Oalle,  nämlich  dieCholsäure  C^gH4oOfo  ^^^  ^ha  Cholsterin  C52H44O2 
dieselbe  Differenz  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoffatoraen  zeigen 
und  andererseits,  dass  die  Differenz  dieselbe  ist,  wie  bei  den  Säu- 
ren  und  Aldehyden  der  Benzoylreibe.     Uan  kann  also  vermutben, 


1)  AuDalen  der  Chemie  116.     S.  173- 
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46§       A.  ^PVob'fa'^e,  Ueber  eine  O^dHtionstfpultaugf  äti  Ctiorofditiftäore 

da^  hl  beideti 'y^^bhidiing«n  ein  Radical  von  der  Formel  Ü.;nH;if<{'<i 
fettÄiilten  sei.  -'•■•■ 

Bitte  weitere-  ütitersintzang  für  die  Vermadiung,  dam  die 
OholsKai^e  ^iti"  K^dreal  au«  der  Benseyl-Keihe  entfcielte,  lag  mir 
«ilfiige  Zeit  \kng  in  der  'gri^seea  Ueb«reiiisttmmnng  der  CholoYdaii- 
«änre  *)  mit  dei«  Terephtälsüare,  wie  diesem  Warten  de'la  Kue 
Dh^  H.'  Müller  beschreiben  ^).  Eb  isti  driess  aus  beigefllgter  Za- 
lininmerHitelluhg  der  Haupteigen6ohaft«n^ beider    Säareii  emiclitliek : 

Tere|>litli46lCure:  Die  Krygtalle  auf  einem  Filter  gesammelt, 
trocknen  sn'  einer  pap^erfibnlicben  s^deglJUizeuden  Masse  atisammeii. 
■  Ch Ölo^'dati's Kur e*:  -Trocknet  man  die  Krystalle  auf  einem 
Filter,  »o  seh^ruibpfen  sie  %n  einer  aibeetartigen  Maut  ein. 

T.  Nicht;  bemerkbar  i(i8lieli>  in  Wasser,  Aether,  EstigsHure, 
ÜMoTofflirtii,  4*Hfit  jtieh'ineoneentrivter  Bchwefelsbure  nnmentltcb  in  der 
Wurme  in'be^4cht1kh«v  Menge  und  wird  auf  Zusats  ron  Wadner 
nüverllndert'^bgeftchiedenJ '-Obol.  In  heissem  WasseiN  schwer  lö« 
lieh-  und  'krVstaHibirt^heiiD  Erkalten  aus-  dieser  Lösung,  in  Alkc^bol 
dngegei\  leicht  HngHcU^  und  kr^stallisirt  heraas;  lüst  sieh  in  war- 
mer SalftäMure  oder  Salpetersäure  unverändert. 

'  T.  isiibßinirt  beim  El<bifezen  ohne  vorgängige  Sobmeltang.  Ühol 
2:9dlnnftKt  bei  hAhferer*  Temperatur,  schwärst  sich  und  hiuterläsat 
einen  kohligen  Hi^ckstaud;  angezUtidei  brennt  -sie  mit  rnssender 
Flamme-.-  '        •'  ■    >•:  .     i     •      ;. 

T.  Die  •AikaHsklie'iassen'sioh  deutllcli  krystallisirt  erhalten; 
daiv  Kalk- und  Barjtsalz  sltidi  weniger  löslich  als  die  der  Alkalien. 
Chol.  Die'Alkalisnlze  krj^tHllisiven  niivlit;  dif.  Verbindnngt«!  mit 
alkaliflclien  Erden  sind  milöslich  oder  schwer  lüslich,  die  Silbei- 
tknd  Bleisnlee  biEÜdef  SHuren' bHden  flockige  oder  molkige  Nieder 
schUge,  welche  sieh  bei' der  Chol,  beim*  Auswaschen  mit  W^ajser 
darlegen:  .■■'.'•■■.■.■■•■".  ■.';.. 

Beide  Säuren -zeigen  beinahe  dasselbe  Atoiugewicbt,:  nXmliok 
Teire>pht^6äure  1'66^  OiMloYdaii»äure>.16S^:  aus  der  Aualrse  des 
Bleisalzea    letztere    berechnet    sich    83,5    d.    h.  beinahe  die  Uälfto 


1)  Ann    Cbem.  Pharm.  LVII    159. 
2}  Ebsndäilslbst  CXXI.  86. 


.  Und  Betmchtangen  über  die  Abttammnnif  der,  Ch^Uen^Üiirf n. .      46^ 

vom  Atomgewicht  der  TerephtalsKnre.  Au.«  diesem  iG^cunde  \äB9t 
sich,  wohl  schwerlich  die  empirische  Formel  dpr;Qbo]oYdansänre, 
wie  diess  iu  den  Lehrbiioh^rn  geschiehjt^.fsn  032^3^014;  verdoppeln, 
Die  Unterschiede  in  den  Kigenschnften.  iin^  ,y^rbindunj^^ 
beidfr.  Säuren  sind  nicht  so  gross  als  es  scheint,  .d^.di(B  BeobncKj 
tuogen  nicht  vollständig  nnd  quantitative  LosIichkßitsbfstimTnun,- 
gen  nicht  voriiegen.  Die  Bauptverschiedenheit  beider  J^|inren  liegt 
in  dem  grösseren  .\Vassersto%ehalt  der  QboI(>)fdanj?i^r?r , 

Zur  Prüfung  dieser  Verrauthung  wurdjan  ,wie4cThalt  Unrei- 
cbeiide  Mengen  von  CholoYdinsänre^  die  au<^  den;i  gljco^^holsauren 
nud  ^larochplsauren  Natron  von  Rindsgalle^  durch.  Kochen  mit 
Salzsäure,  bis  sich  die  harzartige  OholoYdinsänre  abges^^don  hattei 
dargestellt,  waren,  der  Oxydation .  mit  saurem  ,  chroms.auren ,  Kali 
und  Schwefelsäure  unterworfen,  waf»  desshalb  passend  .ischien,  weil 
die  aromatischen  Aldehjde  und  Säuren  von  .diesen^  Oxydatio^QS- 
mittel  langsamer  angegriffen  werden. 

.Die  OholoYdinsäiure  wnrde,  da  sie  grösstentheils-  in  Djslysin 
übergeht,  tnir  langsam .  angegriffen ;-  bald  trat  bein^,  Qßstillat  ein 
Oeruch  auf,  der  dem  ähnelte,  welcher  am  Ende  der  Einwirkung 
desselben'  Oxydationsmittels  anf  Albuminate  "tvt  beobachten  ist. 
Dass  derselbe  nicht  von  Blausäure  herrdhrte,  die  'von  etwa  zu- 
rückgebliebenem Schleim  h-itte  herstammen  krfunen,  wurde  durch 
Versuche  festgestellt.  Nach  einiger  Zeit  schwammen  im  Destillat 
weissliche  Flocken,  einmal  liei  sehr  heftiger  Einwirkung  bald  er- 
starrende Oeltröpfchen,  welche  sehr  leicht  beim  Schütteln  von  Ae- 
ther  aufgenommen  wurden  Sie  lösten  sich  leicht  in  Alkalien  und 
bräunten  sich  bei  etwas  nberschüssigem  Alkali  beim  Eindampfen. 
Das  Destillat  Hess,  nachdem  es  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt 
und  nahezu  eingedampft  worden  war,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  eine  röthliche  floctkige  Masse,  wel- 
«jhe  sich  schwer  in  heissem  Wasser  löste,  sich  hierbei  »um  Theil 
unter  Verbreitung  eines  stechenden,  z^m*' Husten  reizenden  Ge- 
ruchs •  verflficbtigte,  sehr  leicht  von  Aether,  nfc^V  io 'leicht  voii 
Weihgeint  aufgenommen  wurde,  aus  der  äfnerischen  Lösung  durch 
Wasser  wieder  flockig  niederfiel  oder  n/^ph  dem  Verdunsten  des 
Aethers    als    wachsartige   rj5thliche    Masse    zurückblieb    und    einen 
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6charfeQ  stechütiden  Geschmack  besiiss.  Erhitzt  schmolz  und  snb- 
Hroirte  sie.  Sie  könnte  desshalb  weder  Cftprinftäiire  «ein,  wenn  anch 
diese  in  sehr  klefner  Menge  ihr  anhaften  mochte,  noch  Ozytol- 
sSnre,  die  eilst  bei  höherer  Temperatur  schmilzt.  In  der  ammonia 
kaiischen  Lösung  wnrde  sie  von  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
weisser  käsiger  Niederschlag  gefttllt,  der  sich  kaum  in  heisiem 
Wasser  löste.  Das  Silbersalz,  das  sich  am  Licht  schwifrzte,  ver- 
breitete beim  Erhitzen  den  eigen thffmiichen  Geruch  zersetzter  8ft1^ 
ren  der  Berizo8sÄurcreih<' 

0;2213  lieferten  0,1903  AgCl  =  64,72  Proc.  Silber.  För 
fcjjHsAgO^.AgO  berechnet  sich  65.25  Proc.  Die  S»nre  war  da- 
her fcöüfc^Änre. 

'  '  Das  Von  ihr  befreite  Flltrat  enthielt,  wi^'  zn  erwarten  Stand, 
Essigsftnte  und  sehr  geringe  Mengen  der  übrigen  flüchtigen  Ffett- 
•Knreti,  Aber  keine  Benz^oeiBitnre.  Ohne  Zweifel  ist  die  Sftnre  ans 
dem  Aldehyd  hervorgegangen  ti^d  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass 
das  Cholacrol  *)  eiii  Derivat  diWes  Aldehyds  sei,  wodurcb  seine 
Formel  ganz  analog  der  d^S  Acetofithylnitrats  wird: 

AcettoEthylhitrat'  Nltrorollylhydrnrnhral 

C4H,0|  ,  2  (C\HsO,N05)  C,,H3(NU<)0,  .  )2  (HONO5)  4-  H,Oi 

berßcbn«t:  :  gdf^nden  nach  Ke  dtenbacKer, 

C,j  .   26,63;  ,  .   26,96 

H,  2.49 

N|  14,96 

Ojo  66,94 


100 
Terephtftlsäure  Idsoliiwiäiire 

Cu    67,83      Cta    60,00 

Ufi        3,62       U),        4,44 
aHein,  wenn  mau  auch  durchaus  nicht  die   Richtigkeit  der  An.ilyse  eines  §0 


2,80 

15,14 

' 

66,10 

"100 

Oxytnlttäur« 

CboloÜdaasäure. 

C,4     60,87 

C    68.46 

Hß        4,36 

H      7,47 , 

I)  Die  Nitrocholftrture   lUssl    sich    als  eine  durch  NO4  tinoftiitnirte  Part- 
banaüure  betrachten: 


Ptrabunsänr«  ,C]0. 
H, 


KaliTerbiüduiip  ^»*' 
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nQag99whm^tem  ClMmiktn  -ia  Fvtf^e  -  iBtallen  kaiiny  to  ttMt-sidh  doch  d«r 
Zwoitfüi.  nicht  ..untcrdniclien^  .dafe  die  Cboloidaosliur^  vollaUodig  fte.i  w^r. 
von  dein  biurzartij^eu  schwerlöslicheu  Körper,  der  durch  Behandeln  der  un- 
reinen Silare  mit  Wasser  und  Abdampfen  entfe^iit  wurde,  da  dieser  schwer 
mit  den  Waaserdüinpfeu  übergeht  und  als  Abkömmliug  des  DjTAlysins  was- 
sentoffivfcb  teihi  kann. 

Es  iM  ^omit  eine  Spaltung  der  CholoYdiDsXure  in  das  Aldehyd 
der  OollinsXare  0|2Hv02y  das  aber  grösstenthetls  in  die  Blitire  9ber*^ 
gebtj  und  "in  einen  Körper,  de#<  bei  der  Oxydation  flüchtige  Fett* 
sture  giebt,-  erwiesen ;  letzterer  mnss  dnrch  andere  Mittel  studirt 
werden.  Zieht  Ynan  nnn  von  der  Formel  der  OholoYdinsHure  C|2^4^2 
ab,  so  erhttlt  man  als  Re^st  C3gH340e: 

CisHjgOg    Ci2Hv02      *^'    C35H3,Og    =   C32H3j(C4H3 02)04 

d.  h.  einen  der  RicinnsölsHnre  gleichen  oder  isomeren  K($rper  odet 
anch  ein  höheres  Oxjd  der  Oelsänre,  die  ja  leicht  Sauerstoff  anf* 
nimmt.  Der  obige  Versuch  führt  also  auf  einem  andern  Weg«- 
SU  der  jetat  geltenden,  durch  physiologische  und  pathologische 
Tfaatsachen  unterstützten  Ansicht,  die  OholsHure  sei  eine  gepaarte 
Fettsäure,  so  zwar,  dass  der  Taarling  ntther  bestimmt  wird. 

Wie  man  sieht,  komii^t  die  von  Frerichs  und  Städeler 
aufgesprochenb-'Vi^rmnthung  diesem  Versuch  am  nächsten. 

'  iBekantitKc/h  orhKlt'  man^  nun  das  Aldehyd  C12H4O2  und  die 
Oolltosüüre'' selbst  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  aus>  den 
AHmminaten,  und-  da  «s  durchaus  nicht  denkbar  ist,  dars  man  beide 
aus-  einer  F^ettsMure  oder  •  Glycerin' oder  Zucker  erhalten  wird,  so 
ittt  es  klar/ dass  das  in  Cholsilure  oder  (JholoYdinsäure  enthaltene 
Odllyl  nhr  aufl^  oinbin*  Albuminat 'Seinen -Ursprung' mibmen  kann 
and  zwar  aller  Wahrsehetnlichkeit'  nach  4ius  dem  im  Leberkfeis^ 
Uni  versdi  wind  enden  Fibrin. 

'  '  >  Es  tragt  sieh  nun  weiter,  woher  nimmt  der  Körper,  der  nach 
Abzug  da«  Aldehyds  zurtte^kbleibt,  dessen  Formol  CsgUs-^Oe  ist, 
^einbn  Urapmn^?  ebenfaUs  aus  den'>Albnminaten  oder  aus  deii 
Feliteii^  '  ErwM^  maii  aber,  dasi  -  die  Albiiininate  nicht  nur  ■  Glycfif 
und  Taurin,  sondern  anch  Oollylhydrtir  zur  Bildung  der  GaUevi- 
sSnron '  liefern, '  dass  ferner  aus  ihrer  Spaltung*  höchst  wahrschein- 
lich- der  !2ucker 'der  Leber  »seihen'  Ui'spmn^  nimmt,  und  dass  das 
Obolin'der  iGaile  kaum  anders  Wober  als 'aus  demLeuein  der^Al-» 
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bntninate  ifaerstainmeii  kann,  so  ist  der  8ch)a8Ji  nicht  unberechtigt, 
<fa«ft  auch  dieser  letztere  Rest  Cnj^Ha-O^^  ans  ihnen  ehttiommen 
werden  mag,  öder  mit  andern  Worten,  dass  alle  Bestandtheile  der 
öallensänren  au8  den  Albuminateu  ihre  Entstehung  nehmen* 

Giebt  man  diess  zu,  wodurch  eine  grosse  Einfachheit  der  Hy- 
pothesen herbeigeführt  wird,  so  folgt  weiter,  dass  aus  den  Albu- 
minateu ein  mit  einer  Fettsäure  identischer  odpi*  daraus  deriviren- 
der  Körper  seinen  Ursprung  nimmt  und  es  erklÄrt  sich  hieraus, 
dasB  bei  der  Oxydation  oder  a.ucb  beim  Behandelu  letsterer  mit 
Kafliliydrat  dieselben  ÜUohtigen  Fettsäuren  auftreten,  welche  man 
bei  der  Einwirkung  derselben  Ageutien  auf  Oholoidinsäure  beob- 
achtet. Mit  eiuiem  Wort,  es  wird  wahrscheinlich  und  ciiemisch  be- 
greifbar, dass  und  wie  aus  den  Albuminateu  sicii  Fettaüuren  bil- 
den können.  DemgeniHss  standen  Albuminate,  Cholsäurei  und  Oel- 
Bäure  in  chemischer  und  phyatologiseher  'Bezfelmxig  w\  einander; 
und  in  der  That  zeigen  alle  drei  ein.  und  dieselbe  Charakteristik 
sehe  Keaction,  dass  sie  sieh  beim  Behamdela  mit  Zucker  und  Schwe^ 
feisäure  üclKin  pui*pnrviolett  flirbefi     .    <  ; 

Wenn  ferner  die  Galleuttänren  gepaarte  Fettsäuren  sind,  wo- 
für starke  chemische  und  physiologische  (rründe  Hptecheui  «e.iai  es 
klar,  dass  man  sie  in  diese  wiedei*  auurtick  wird  Überfuhren  kön- 
nen und  sehr  leicht  möglich,  dass  .eine  tief  artige  l  Umwandlung  im 
Organismus  stattfindet.  Wie  Lieb i.u.  scliarfsiuuig  eFschlosaen  hat^ 
was  später  durch  exacte  Versuclie  bewiesen  is4,  werden  die  Gal- 
lensäuren vom .  Dünndarm  aus  resorbirt,:  sie  werden  nun  entweder 
yollständig  verbrämet  oder  gehen  .in  andere  Produkte  Hber. .  Ist 
aber  schon  eine  .  hinlängliche  Fettiuenge.  im  Blute  verbanden,  »o 
ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  sie«  ohne  Weiteres  verbrannt* 
eh  liegt  vielmehr-  nahe  auauneUinen,  dase  sie  in  Fettsäuneu  fiber- 
geben werden.  6q  finden  bich.  Materialien  zur  Bealutwoftuug'der 
Frtge,  die  ^an  anisteUen  innfis,;.wenn  tniui  einer  Hildu^  toorF^ 
ans  Albuminateu  das.Wdrt  yedei,  wie  und  wo  tiindeti  dieae  Bi^ 
dnng  Statt-    •    .  .     =     ■■.■■    •■  ...:.■■■       ■    •!  ■       ■..  .l..h. 

Gehen  aber  die  G«UeiisäUYhn  in  der  Biutbahn  in  Fettsämen 
irber,  so^  niuas  das*  Aldehyd  ('j'^^^^^t  <^d<^* '^^^  in- Folge  ,irou  Saufc^ 
stoflPfiufiiaJitne    daraus  hervor,2;ehendc'.  »SXvrt^  hierbei  ahspaUien^-   £r* 
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inn#rt  man  sicii^  d«As.  da«  Tyrotfin  bei  der  Oxydation  Btttennan- 
tdöl  giebt,  und  da«s  die:  Uippiirftiliire  eine  mit  Glycin  gepaarte- 
Benso^äore  ist,  ko  jnnss  inan  auch  die  Möglichkeit  zngebeii,  dass 
die  SüMr^  (;,  ,UiO;ti  ^^  ^^^^  ^i^  '^t^  ^i^  Stelle  kommt,  wo  die  Aut- 
nah^ne  von  GlyciiU  atattündet^  ni^nilich  in  dem  Leberkroislaiit',  wie 
die  Verfuohe  von  Hall  wachs  luid  Kühn  zci^u,  fcur  Bildung 
von  dem  (Jlied  CjgHyNO^,  wciclies  unmittelbar  nnter  der  Hippur- 
sKure  liegt,  Veranlassung  geben  kann.  Andererseits  kann  sich  aber 
auch,  im  Organismus  auH  diesem  Aldehyd  der  dem  Tyrosin  homo* 
löge  Körper  Cti^UnNOn  hilduii  Diese  beiden  Körper  »ind  viel^ 
leicht  schon  gefnuden.  Frorichs  und  JStädeler  erhielten  niim-^ 
lieh  eiuTlial  bei  Untersuchung  eines  11  ani8i4)iQf?n  dem  Tyrosin  ähn^ 
liehen  und  wie-  sie  aus  dem  höheren  tStii*kstoffgehalt  'schliessen, 
homologen  Körper.  (/,j,H9N0ti  verlangt  8,38  N;  während  H.Si^  Proc. 
gefunden  wurden.  (Leucin  enthält  10,88  Proc.  und  Tyrosin  7J3 
ProCr  N).i  Die  der  Hippur.^^äure.  .homologe  »SJMJLrer  ist  :mögHcher 
Weise  die  Kyuureusäure  L<iebig»,  die  beim  Krhitzien,  wie  die 
ilippu^*HMure  einen  Cieriich  nach  Beni^mtril  gicbt.  Vielleicht  sind 
indess  d^'^  Frerichs>-6tad  der 'sehe  Körfier  und  die  Kyuureu- 
säure identisch,  da  beide  uahesu  denselben  ^tickstofigehalt  haben. 
(Kynurensäure  9»00  Proc,  jeuer  8,^3  Proc)  lu  der  That  findet 
sivh  Kyonrensäui-e  im  Uarn  nach.  Fettfdtteruiigi  wie  aus  O^g^r 
Theorie  folgen  wurde. 

Die  oben  erwähnte  aufTHUigq,  Differen^i  lYi  den  KohlcpstofFr 
nnd  Waaserstofiatomen  des  ^  höhlte rips  fuhrt  dahin.  Ujber  die  <'on- 
stitution  dieses  Körpers  eine  Vcrmutlm^  autzustellcu.  N^nimt  man 
in  ihm  eün  Radical  der  Ben^oylreihe  (^nÜ2n~^r  ^9  m"'  erhalt  man 
als  Kest}  CjpiH^i. ,  1O2  d  h.  nach  Addition  desisubstita^rteu  Was- 
serstofTatoms  C.2nll2s0^^^i'  einen  dem  Alkohql  der  Oehsi^urQ  glei- 
chen oder  homogen  Körpur,  welcher  sich  wieder  als  ein  durch 
Acetyl  CiH3  substituirter  Alkohol  betrachten  iKsst,  so  dass  also 
als  Stammkörper  ein,  dem  ('etyloxydhydrflt  oder  Aethal  gleicher, 
oder  homologer  Körper  tjbrig  bleibt.  Nicht  wesentlich  verschie 
den  hiervon  viüxe  die  Vorstellung,  da«8  der  ui^prOngliche  Körper 
ein  Alkohol  der  Benznylreihe  L'^nHn  ■'-  2^2  ^*^*»  ^"*^  ^^'"  zwei 
Wasserstofhitome  durch  die  Eadicale  GgnH^a  + 1  und  G^yHf  ersetzt 
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seien  *)!' fledtonbachet"^)  fand  als  Dxy^atiorwprodticte  des  Chol- 
steHtis  Essigsfiure  Spuren  von  flüchtigen  FettsJJntpn,  OhoLstefinsÄtire 
Cj^HioO^o  tind  einen  weichharzigen  Körper,  was  obige  Vermtrthnng 
bedeutend  untewtützt  Es  wäre  daher  von  hüch8\em  Interiesse, 
wenn  die  CholsterinsSure,  sowie  die  CholoYdanftiTfiTe  weiter  stndirt 
würden'  und  sich  Beziehung^eii  dieser  SSnren  zn  denen  der  Ben- 
zoSsftnrereihe  ergaben     ' 

Aach  das  Cerebi^n  scheint  in  Verhältnissen  zutn  Cholsterin, 
der  Cholsftnrc,  dem  Aethal  und  der  Oelsfe'nre  zn  stehen.  Ans  W. 
Mflllers**)  Analysen  berechnet  sich  seine  Formel  zu  C35H35NOe. 
Es  kann  daher,  dem  Glycocoll  Analog,  das  Amid  der  Sfture  C3jjH3^0ft 
sein,  d.  h.  fSben  des  Körperf:,  welcher  sich  als  Rest  der  ChoIoYdin- 
sJCure  ergab. 


Mit  Bücksicht  auf  obige  Ergehnisse  lassen  sich  die  beiden 
chemischen  Functionen  der  Leber,  'die' Zucke rbereitting  und 
(rallenabsonderuhg,  dahin  zusammenfassen,  dass  in  ihr  die 
Spaltnng  eines  Albumiriats,  buchst ' wahrscheirilith  des  Fib- 
rins vor  sich  geht,  deren  Hauptprödticte  aukser' Zucker,  der  fcöm 
Tbeil' in  M^lch^^ure  übergeht  und  kls  solcher  in  die  f^allc  gelangt, 
mit  (ilydii  oder  Ti^titin  gepaiarte  Chols?ftire,  Sarkini  XatntTrin,'  Leu 
ein,  Tyrosin  und  wahrscheinlich  auch  Cholsterin  sind.'  Sarkin', 
Xfanthin,  Leucin,  Tyrosin  ^fevdeh  enti^^edeV  unverüiidert  nament- 
lich bei  Krankheiten  aüsgöschfodbn  oder'weTtef  oxydirt  und  zwar 
Tytosin  zn  llippursllnre,  Sarkin' ui^d  Xanthin  au  HanisJCure;  Leu- 
cin geht  in  Cholin  über  und  gelangt  so  wie  die  'GrtüeAsffiiiren  und 
das  Cholsterin  iii  die  Galle,  nm  dann  von  Neuem  in  die  BldtDahti 
aufgenotnmen,  weitere  Oxydationen  zu  erleiden. 


1)  Nininit    man    zur    VorHiischaiilichuiig    dic;K<n     VcihHltnirtsc    z.    B.    das 
itadicHl   €|ßriy  «II,  so  wird  tlie  Fonntl  ^v.h  ClioKferins 

CJ2H32}         tiiit   dem  RadicMl  C,  1^33  .     ^OifiHf,!'        >    ■         - 

C„H«!  C3,H33)  ^    ^ 

2)  H.    R.    0. 

•^  ^^)  An^    Cfhem.  Pharia.,  ÖIU.*  ISl.      '   '  '  •    '  ^  •""•  *    *•      *  *   ' 
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Data  Jm  troi  Strecker*)  Entdeckte  Cholra  C(oHf3N02  ass 
dem  Lencin  hervorgehe,  wird  durch  folgende  Formelgleichungeii' 
anBohanlieh  oild  •  waihrscheinlich 

CyH,3N0,    -    C2O2  =    C^^M^,  C,oHn|j^r 

Lencin       ■  ^  ChoKn  HQjl 

C^,H,3N0,  -  C2O»  =    ÜJOj^  H 

Amylanün 

CijHijNO^  —  C2O4    h  2O2  =  C^oBUN   -1-  2H2O2 

Valeronitril 
C^aH.aNO^  —  CjHN  —  HgOg  =JC\oH^ 

Valeraldehyd. 

Das  Ammoniak)  welches  bei  der  GallengShrahg  auttfitt,  nimmt 
dliher  wahrscheinlich  meinen'  Uräp^nng  ^"^  dem  Cholin. 

Durch  die  Entdeckung,  ^äss  das  Sarkosin  Mcthylglycocoll  ist, 
dass  also  im  Kreatin  der  A'tomcbmplex  des  'Glycins  enthalten  ist, 
sehwindet  jede  Schwierigkeit,  «ich  deii  Ursprung  des  Glycins  ans 
den  Albnthinaten  zu  erklären.  ' 

Das«  endlich  der  Traubenzucker  nnd  das  Glycogen  der  Le- 
ber ans  der  Spaltung  der  ATbmninate  entstehen,  ist  durch  chemi- 
sche, nnd  physiologische  Thätsachen  nahezu  bewiesen.  Denn  Glu- 
tin nnd  Chondrin  geben,  älmlich  wie  Chitin,  durch  Kochen  mit 
8chwe£els?iure  Zucker,  was  schon  durch  Versuche  von  Gerhardt  ''^) 
bekannt  war,  neuerdings  aber  von  Fischer  und  B  ö  d  e  k  e  r  *'') 
ausser  Zweifel  gesetzt;  und  bekanntlich  enthält  die  Leber  bei 
Fleischffitterung,"VeÄn"  we(lfer'*{itici^i''''nocVr^StKrte  '/rfÖen   Körper 

kommt,  nach  Gl.  B  eruärds  schonen  Versiiclien  dennoch    dieselbe 

'    •  ■      ■  ■     • . 

Menge  Zucker  wie  bei  ausschliesslicher  Fütterung  von  Stärke  und 

Zucker  allein.     Ein  weiteriir  Beweis  '  Jiierfflr  liegt,  wie  ich  andern 

Orts  gellend  gemacht   habe '^)  in    dem    unter    den  Destillatiönspro- 

dncten  thierischer  Substanzen  auftretenden  Pyrrbol,  einem  Derivat 

der  Pyroschleinisftnre,    die    durch   Ein wirktmg  der  Hitze    auf  ^die 


1)  Coxnpt,  r«nd.  L;I.  1270.         ...... 

2)  H.  fechiff:  Ann.  Cham.   Pharm.  C.KIX.  25rt. 
.3)  EbendAHeIVst  117.  S.   111. 

4)  Journal  f.  prakt.  Chem.  fiA}    AB*.     '      '  ■*•  '  ''      ''"' 
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Att8  Kolilehydratoo,  namentlich  Milchzucker  zu  erhaltende  Schleim- 
8Ünre  entsteht. 

T^mgekelirt  endlich  iJisst  die  8paltnng  der  CholoYdiiiiÄnr«  V«r* 
Tnnthnngen  xn.  in  welcher  Form  sich  dad  bei  der  Oxydation  auf- 
tretende Aldehyd  C^2^t^'i  *"*'  ^^"  Albuminaten  find-et;  man  wird 
zu  dem  (icdanken  geleitet,  dass  in  den  Albuminaten  CholsJCure 
oder  ein  Derivat  derselbei)^  vorhanden  sein  möge.  Auch  das  .Bit- 
termandelöl ninss  man  «ich  wenigstens  beim  Leim  in  einem  an- 
deren Atomcoinplcx  als  im  Tyrosin  vorstellen,  da  derselbe,  wiei 
ich  mich  dnrch  einen  Versuch  mit  ^2  Kilogramm  fiberzeugte,  nach 
(fem  Kochvn  mit  bchwefelatture  und  Kotfernuiig  derse}he^  'rtiicht 
die  »S])ur  einer  Tyrosinroaction  lieferte.  .  V^  XMt  d,ahev  nicht  obnß 
WalnrscUeinlicLkeit,  dass  sich  im  Organismus  uoch,  andere,!  mit 
Aldehyden  der  Benzoylreiho  gepaa;:t|E;  Verbindungej) .  finden,  als  dia 
bisher  bekannten,  was  zu  weiteren  Veisuche'n  anrei^tM  Die.  oben 
angedeuteten  Vermuthinigen  üb<*r  die.  C-oostitution  dec  Cholsfttire, 
des  Cholsterins  und  des  CerebjrinH,  das  wahrscheinlich  auf  synthe- 
tischem Wege  aus  MonochloriitUtä'urf^  dnrch  '  Behandeln  uü%  Ammo- 
niak zu  erhalten  ist,  experimentell  .zu  prUi'eU)  behaJte  ich  mir  vor. 


Darstel^ng  vop  Honp^  und  DicUor-Essigs&nre. 

Von  Hu  (ja  Mülltr» 
(Eingti-vindt  .am  30..  Juli   ISlU.'i 

In  einer  vor  mehreren  Jahj'en  veröffentlichten  Notiz  über  ein* 
Methode  der  Darstpllnug  .  von  (Jhlorsubstitutionsproducten  (s.  d. 
^jBit&chr.  1862.  S.  ,99)  habpich  bereits  eri>ähnt,  d,a?R  bei  der  Ein; 
Wirkung  vpn  Wdor  ia  .(jf.ege^wart  y^n  ;|od  Hi;t'.kpqlieude  E»sig* 
säure  Monochloressigsäure  und  aus  dieser  BichloressigsSure  gebil- 
det wird 

Bei  weiterer  Verfolgung  der  kürzlich  beschriebenen  Versuche 
über  die  künstliche  Darstellung  der  Malon-  lind  BernstemSHure 
hatte  ich  Veranlassung  auch  die  Bichlpressigsäure  mit  in  den  Be- 
reich der  Versuche  zu   ziehen    und    die  schon  irUber  über  densel- 
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ben  Körper  gemachten  Bnnbachtuiigcn  weiter  zu.  verfolgen  Die  so- 
eben von  Manmene?  ')  Hlier  Bichloressigsäne  veröffentlichte  Ko- 
tiz  veranlasst  mich  in  Kürze  meine  Beobachtungen  über  denselben 
Gegenstand  niitzutheilen. 

Wie  ich  5c*hon  fnMher  angejreben  habe  ist  durch  die  frcgen- 
wart  des  Jods  die  "SVirknng  dos  Chlors  auf  kochende  Essigsäure 
so  suhr  gosLeijfcrt,  d^ss  die  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  ganz  ent- 
•behrlich  wird,  indem  die  Einwirkung  schon  im  Dunkeln  vor  sich 
geht  und  ungleich  tschncüer  zum  Ziel(*  filhrt,  als  es  der  Fall  ist,  wenn 
kein  Jod  angewendet  wird,  l^ei  der  Ausführung  der'  Versuche 
über -die  Darstellung  der  Malonsnure  ans  Essigsünre  hatte  ich  (Je- 
legenh(*it  diese  Methode  einer  praktischen  Prüfung  zu  nnter^-er- 
fen  und  habe  beträchtliche  Mengen  von  Monochloressigsäure  auf 
dies«  W^ise  dai'gostellt.  Ich  habe  bei  dieser  (lelegenbeit  die  Er- 
fahlling  gemacht,  dnss  es  zweckmässig  ist  nicht  höchst  concen- 
trirte  Essigsäure  anzuwenden  ,  sondern  dieselbe  wenn  nöthig 
mit  bin«r  geringen  Menge  Wasser  zu  versetzen.  Die  Essigsäure, 
welche  ich  zn  meinen  Versuchen  gebrauchte,  hatte  ein  spec.  Gew. 
von  1,0G5  Das  Wasser  scheint  hier  wie  in  vieleii  ähnlichen  Fäl- 
len die  Einwirknng  des  Chlors  zu  fördern,  dieselbe  Beobachtung 
wurde  anch.von  Maumen^  gemacht. 

Als  Apparat  benutze  ich  einen  Kolben  mit  zwei  Fnss  langem 
Hals  und  bringe  in  denselben  etwa  '^o  ^^'ter  Essigsäure  und  40 — 50 
gnn.  Jod.  Durch  ein  unter  die  Oberfläche  der  Essigsäure  tau- 
chendes Rohr  wird  trocknes  Ohlorgas  eingeleitet  und  die  sich  wäh 
rend  der  Operation  entwickelnde  Chlorwasserstoflsäure  entweicht 
oben' durch  ein  Seiteiirohr.  Die  von  der  im  steten  Kochen  erhal 
tenen  Sftiire  aufsteigenden  Dämpfe  verdichten  sieh  in  dem  langen 
Hals  des  Kolbens,  und  es  ist  daher  die  Anwendung  eines  Köh- 
lers ganz  unnöthig.  Die  Einwirkung  des  (-hlörs  wird  erst  dann 
energisch,  wenn  alles  Jod  in  Trichlbrld  verwandelt  ist.  Eiü  tnäs 
'siger  Clilbrstrom  "wird  vollständig  absorbirt  und  bei  guter  Leitung 
der  Operation  entweicht  nur  Chlor wasserstoflT  Ist  der  Ohlorstrom 
zu  langsam,  so  bemerkt  man  bald  die  Ausscheidung  von  Jod,  wel- 
ches sich  im  Halse  des  Kolbens  sublimirt,  wird  der  Chlorstroni 
nun  verstärkt,  so  tiiesst  das  Jod  als  Monochlorid  zurfick  in  die  Es- 
sigs^fir'e  lidd  indem  sich  ^ed^r  Trichlorid  bildet  beginnt  die  Ein- 


1)  a:  aieve  Zeittchr'  1864.    9.  488. 
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wirkuDg  von  iCeueni.  Diese  Erscheinungen  geben  ein  leichtes 
Mittel  an  die  Hand  die  Operation  zu  reguliren. 

Hat  man  die  Kinwirknng  des  Chlors  mehrere  Tage  lang  fort- 
gesetzt, so  unterbricht  man  den  Chlorstroni  und  erhftit  den  Inhalt 
des  Kolbens  im  Kochen,  bis  die  autsteigenden  Dffmpfe  die  violette 
Farbe  dos  Jods  zeigen  Nach  dem  Erkalten  giesst  mau  den  flüch- 
tigen Inhalt  des  Kolbens  vom  ausgeschiedenen  Jod  ab  in  eine 
Kolbenretorte  und  destillirt.  Indem  der  Siedepunkt  alhnäüg  auf 
180"^  steigt,  geht  schon  im  Anfang  allen  noch  in  der  Flüssigkeit 
gelöste  Jod  mit  der  unveränderten  Essigsäure  über,  welche  tod 
Neuem  in  den  Kolben  zurückgebracht  mit  Chlor  behandelt  wird. 
Das  bei  180°— 188°  übergehende  Destillat  giebt  bei  wiederholtem 
Destillireii  und  Abkühlen  die  Monochloressigsfture. 

Merkwürdiger  Weise  bildet  sich  neben  der  gechlorten  Esiig* 
säure  immer  eine  geringe  Menge  von  Jodessigaäure,  und  da  sich 
diese  beim  Destilliren  oder  Aufbewahren  allmälig  zersetzt,  so  be- 
merkt man  häufig  das  Auftreten  von  Joddämpfen  oder  Rothwer 
den  der  Chloresstgsänre.  Diese  Beimengung  von  JodessigsXnre  iit 
der  einzige  Uebelstand  dieser  Methode;  doch  ist  dies  wohl  fflr 
die  meisten  Anwendungen  der  Chloressigsäure  ohne  Belang,  ^lan 
kann  Übrigens  dnrch  wiederholtes  Destilliren  oder  wie  ich  neuer 
dings  fand  mit  Anwendung  der  von  K  e  k  u  1  ^  gemachten  Beobaeli- 
tung,  nämlich  durch  Behandeln  mit  geringen  Mengen  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  die  Jodessigsänre  leicht  zersetzen  und  so  ent- 
fernen. 

Der  oben  erwähnte  bei  188°  bleibende  Rdckstand  der  rohen 
C-hloressigsäure  besteht  nun  der  Hauptsache  nach  aus  Dichlorei- 
sigsäure,  und  ist  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Chlors 
mehr  oder  weniger  beträchtlich  und  selbst  im  günstigsten  Falle 
gleich  der  Menge  der  erhaltenen  •  Monochloressigsäare.  Setzt  man 
die  Einwirkung  des  Chlors  längere  Zeit  fort,  so  nimmt  dieser  .Rück- 
stand im  Verha'ltniss  zur  Monochloressigsüurc  innrer  mehr  zu  ond 
ich  fand,  dass  nach  einer  Operation  von  60  Stunden  die  Menge 
des  bei  188^  bleibenden  hauptsächlich  aus  Dichloressigsänre  be- 
stehenden Rückstands  ein  Drittel  der  angewandten  EssigsSnre  be- 
trug, während  die  der  Monochloressigsanre  kaum  ein  Sechstel  erreichte 
und  der  Rest  noch  ans  unveränderter  Essigsäure  bestand.  Es  geht 
ans  diesem  hervor,  dass  das  Chlor  leichter  anf  Monochloresaigslore 
als  auf  Ehsigsäure  einwirkt.  Handelt  es  sieh  daher  um  die  Dar- 
stellung von  Monocliloressigsäure,  so  hat  man  die  Operation  in 
kürzeren  Zeiträumen  zu  unterbrochen  und  die  gebildete  Monochlor 
essigsaure  durch  Destillation  abzuscheiden. 

Durch  2)fter  wiederholtes  Destilliren  erhält  man  die  Dichlor 
essigsaure  von  constantem  Siedepunkt  Was  ich  obeni  in  Besng 
anf  die  Beimengung  von  Jodessigsäure  gesagt  habe,  gilt  anch 
von    der  so   erhaltenen  DichloressigsÄnre  ^und  .es   litsst   sich  dies« 
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ebenso  davou  befreien. .  Die  rtiine  DichloressigsMnrjB  »iedet  merk- 
würdiger Weise  schon  Ixm  195°  und  ich  habe  niebriuaJR  Quantitä- 
ten von  über  500  grn).  de»stillirt,  ^obei  die  ganze  S'lenge  «wischen 
194°-: — 196°  überging.  i)ie  80  erhaUeno  JÜichlori^Ksigpliure,  bildet 
eine  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlicheni  nicht  sehr 
starken  Geruch.  Ich  habe  mich  vergebens  bemüht  sie  iui  festen 
Znstand  zu  erhalten  durch  Abkülilen,  habe  aber  nicht  versnobt 
dieses  nacb  der  vu\i  Mau.uie.\id.  augii^gebeueu  Weise  zvl.  bewerk- 
8telUigeM.,.,     ,. 

)>ie  DichloreHsigsKure  ii^t  ausserordentlich  kaustiseh. ,  Beim  De- 
stilliren bildet  sich  immer  etwas  Chlorwasserstoff;  überhaupt  zer- 
setzt,  sieb  die  Dichlores^igsäure  unter  versohiedenen  Umstanden 
ftOiSseiT^t  leicbt.  Besonders  in  (Gegenwart  von  Alkalien  oder  in 
witosriger  I^iisnng.  bemerkt  man  bald  die  Bildung  von  Ohlorwasser- 
atofi  i^nd  naQh.deni  NeutralisLren  mit  Ammoniak  giebt  dann  Chlor 
calcium  .einep,  Niederschlag.  . 

JL)ie  Yerbiu^ungen  der  Diuhloressigsäure  mit  Metallen  sind 
Vieis^tens  in  Wass^e^  leicbt,  nicht  oder  schwer  in  Alkohol  lösjich  und 
qnr  a&um  Theil  krystfillisirbar. 

,.,       Das  I^aHuuv,  Katriuxn-    und  .AMimoniumsalf  kiystallisiren  nur 
schwierig. 
,  ,     I)a$  Barlumsalz  konnte  ieb  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Die  Lüsuug  des  Bleisalzes  trocknet  allmälig  zu  e^ner  farblosen, 
dnircbsichti^en  terpentinartigen.  Masse  ein,  die  endlich  ha^artig 
fest  wird. 

Das  Silber^^b  ist  das  einzige .  ISalz,  w.plcb^s  ich  in  bestimm- 
ter Form  erhalten  und ,  analysiren  konnte.  Ks  .  bildet  weisse  un- 
identUcbe  Krjstall^ggregate»  die  in  Wasser  ziemlich  leicht,  löslich 
sind.  Heim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Lösung  nuter  Gaseutwipk 
long,  indem  sieb  .luetal^schesi  Silber  upd  Clilo^silber..ansscheid/E\(. 
If^b  bcjo.baQbtete  bei  der,  Darstellung  dieses  Salzes,  dass  sich  die 
Löaung.  an  der  Luft  und  am  Licht-  schwürzt  und  alhn^lig  zersetzt, 
doch  rUt|i;te.dies  möglicherweise  von  der  Beimengang  geringer  Men- 

fen  anderjer,  n^beu  der  Dich.loressigsäure  gebildeter  Körper  ber, 
a  M.aumeD(i  das  reine  Dichloressigsäure-  Silber  ziemlich  bestKn- 
dig  fand..  .  Uebrigens  fond  ich  ancb,  dass  das  trockne  Salz  sieb 
piebt  .yerfindert.  .      t 

Die  Aether  der  Dichloressigsäure  lassen  sich  sehr  leicht  er- 
balten durch  Auflösen  der  DichloressigsKure  in  den  entsprechenden 
Alkoholen  und  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 

Ich  habe  die  Aethyl-  und  Methylverbindung  in  grösseren  Men- 
gen dargestellt. 

Die  Aethyjverbindung  ist  eine  schwere  ölige  Flüssigkeit,  wel- 
che bei  156^  siedet,  sich  aber  dabei  immer  etwas  zersetzt.  Sie 
besitzt  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch  und  siisslichen  beis- 
•enden  Geschmack. 
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Die  Methylverliindung  ist  der  vorigen  sehr  Khnlich ;  der  Gf- 
ruch  ist  abor  weniger  hervortretend. 

Hat  man  zur  Darstellung  dieser  Aether  DichloreRsigRÜnre  an- 
gewandt)  welche  noch  JodessigsKure  enthält;  so  lässt  sich  der 
gleichzeitig  gebildete  Jodessigf(ther  durch  ScliUtteln  mit  einer  Lü- 
flUQg  von  kohlensaurem  Natron  entfernen;  da  diese  den  Jodessig- 
Xther  ziemlich  leicht  zersetzt 

Concentrirtes  Ammoniak  zersetzt  diese  Aether  unter  Krwir- 
mung  und  es  bilden  sich  hierbei  mehrere  Producte ;  ich  werde  die^e 
so  wie  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dichloressigslftire  aus- 
führlicher untersuchen. 

Ich  habe  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sich  bei  der  Dar- 
stellung der  Monochloressigs^ore  nach  der  gewühnlichen  Methodf 
stets  wenn  auch  geringe  Mengen  von  DichloressigsKnre  bilden. 
R.  n offmann  hat  schon  die  Anwesenheit  einer  höher  gechlorten 
Kssigsh'ure  in  der  von  der  krystallisirten  MonochloressigsXnre  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  vennuthet  und  er  versuchte  dies  durch  die 
Analyse  der  daraus  dargestellten  HariumverbindTing  uacbsuweisen 
K.  Ilofimann  analysirte  jedoch  nur  den  krystallisirten  Theil  der 
so  erhaltenen  Bariumverbindnng  und  erhielt  daher  Zahlen,  welche 
nur  für  monochloressigsauros  Barium  passten.  Da  das  bichlores- 
sigsaure  Barium  nicht  krystallisirf,  so  blieb  dies  in  der  Mntterlange 
und  dessen  Existenz  wurde  so  flbei'sehen. 

Foster  analysirte  später  die  ans  diesen  KftckstSndeit  erhal- 
tene Aethylverbindnng,  welche  er  durch  fractionirte  Destillation 
in  verschiedene  Partien  trennte  und  erhielt  dabei  Zahlen,  welche 
mit  denen  des  Dichloressigilthers  Übereinstimmten. 

Die  Kin Wirkung  v(m  (vhlor  in  (regen wart  von  Jod  scheint  sieb 
nicht  auf  die  Bildung  der  Mono-  und  Dichloressigsfture  zu  beschrVn- 
ken,  sondern  sogar  Trieb loressigsKure  zu  erzeuge«. 

Es  bleibt  nftmlich  bei  der  Destillation  der  rohen  '  Bichluret- 
sigsffure  ein  Klickstand,  der  über  200"  siedet  \n\ä  dessen  Siede- 
punkt bis  zu  210°  steigt.  Mit  concentrirtem  Ammoniak  bildet 
die«;es  neben  anderen  Producten  einen  schweren  üllgen  Kcirper,  der 
alle  Eigenschaften  des  Chloroforms  hat.  Ich  habe  denselben  bis 
jetzt  noch  nicht  weiter  untei-sucbt  noch  habe  ich  versucht  die  Tri- 
chloressigs.'ture   in  fester  Form  aus  diesem  Bilckstand  abzuscheiden. 


Ueber  die  Einwirknng  von  Hatriiimamalgam  anf  Hitrotolnol. 

Von  A.    Wer  ig  o. 
(Eingesandt  am  5.  August  1864.) 

Im  vergangenen  Wintersemester  baLe  ich  anf  Veranlassnng 
des  Herrn  Professor  Strecker  eine  ziemlich  grosse  Menge  von 
Azobenzid  dnrch  Kinwirkung  von  NatrinmamaTgam  anf  Nitroben^ 
zol  dargestellt,  so  dass  ich  einige  Versuche  mit  diesem  Körper 
ansftibren  konnte.  Da  das  Azobenzid  bei  der  Einwirkung  von  Nat- 
riumamalgam  durch  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Benziditi 
Hbergeftlhrt  wird,  fo  habe  ich  versucht,  die  Addition  von  Brom  zu 
bewerkstelligen  und  in  d<*r  That  habe  ich  ein  Bromadditionspro- 
duet  erhalten  (^  i2^io^2Br2)  und  dessen  Eigenschaften  und  Vim*- 
halten  zur  Salpetersäure  untersucht.  Indem  ich  die  Homologen 
von  diesem  Bromadditionsproducte  studiren  wollte,  habe  ich  die 
Strecker'sche  Reactiou  mit  Natriumaraalgam  auf  Nitrotoluol 
angewandt  und  dabei  einen  Körper  erhalten,  welcher  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  von  rothgelber  Farbe  aus  heissem  Alko- 
hol krystallisirt,  über  100°  schmilzt,  wobei  er  sich  in  eine  röth- 
liehe  Flüssigkeit  verwandelt  und  mit  Brom  ein  sublimirbares  Pro- 
duct  liefert.  Ich  bin  gegenwärtig  im  Laboratorium  des  Hrn.  Pro- 
fessor Wislicenus  damit  beschäftigt,  die  Natur  und  Eigenschaf- 
ten dieses  Körpers  zu  ermitteln  so  wie  auch  andere  möglicher- 
weise bei  der  oben  angedeuteten  Reactiou  entstehende  Producto 
zu  untersuchen.  In  ähnlicher  Weise  behandle  ich  auch  das  Cymol. 

Ich  gebe  diese  vorläufige  Mittheilung  (wie  es  üblich  gewor- 
den ist)  nur,  um  mir  das  Recht  zu  wahren,  meine  Arbeit  fortzu- 
setzen. 

Zürich  den  3    August  1864. 


Ztitidirift  r.  Cbtn.  u.  Pharm.  1^04.  ^\^ 
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Deber  die  Prodncte  der  Einwirkung  von  Ammoniak  anf 
Nitromannit 

Von    Th.   Tirhanowitsc h. 

Seit  der  Veröffentlichung'  einer  vorlSnfigen  Notiz  (I>.  Zeitschr. 
VI.  550)  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitromannit  habe 
ich  mich  mit  dem  genaueren  Studium  der  Producte  dieser  Beac 
tion  beschäftigt.  Wenn  ich  auch  noch  nicht  ganz  damit  zu  Ende 
gekommen  bin,  so  will  ich  doch  die  bis  jetzt  gewonnenen  Resul- 
tate mittheilen,  da  ich  meine  Untersuchung  für  einige  Zeit  zu  un- 
terbrechen genöthigt  bin. 

Um  vollkommen  sicher  zu  sein,  dass  ich  einen  ganz  reinen 
Nitromannit  in  Arbeit  nehme,  wurde  das  nach  Strecker 's  An- 
gabe in  grosser  Menge  dargestellte  und  mit  aller  Sorgfalt  gerei- 
nigte Präparat  analysirt  und  auf  seine  physikalischen  Eigenschaf- 
ten untersucht. 

EUjetmchaften  des  NUromanjUts,  Es  bestand  aus  seideartig 
glänzenden  verfilzten  Nadeln,  die  beim  Erwlirmen  auf  Platinblech 
zuerst  schmolzen  und  dann  ohne  eine  Spur  von  Kohle  zu  hinter- 
lassen verpufften.  Der  Schmelzpimkt  wurde  um  72°  gefunden. 
1(X)  Th.  Alkohol  von  0,81  spec.  Gew.  lösten  bei  12°,8  C  2,9  Theile, 
100  Th.  Aether  lösten  bei  9"*  C.  4,1  Th.  des  Präparats.  Die  spec. 
Drehkraft  wurde  gleich  -f-  48,8  gefunden.  In  feuchtem  Zustand  be- 
gann es  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Wassers  sich  zu  zer- 
setzen. In  trocknem  Zustand  trat  die  Zersetzung  erst  bei  etwa  120^ 
ein.  Durch  Stoss  (Aufschlagen  mit  einem  Hammer)  verpufite  en 
mit  Heftigkeit  (diess  scheint  ein  Kriterium  der  Reinheit  oder  doch 
des  Nichtzersetztseins  des  Nitromannits  zu  sein)  die  alkolioliscbe 
Lösung   zeigte  eine    vollkommen  neutrale  Keaction. 

Analyse.  Nachdem  die  Krystalle  zuerst  im  Vacunm  und  dann 
bei  40°  getrocknet  worden  waren,  ergab  die  Verbrennung  folgende 
Resultate 


AugewHudte  ^^ub8tanz      Kc 

•hlenstoff. 

Wasserstoff. 

Stickstoff 

I.              0,225 
II.             0,174    gefunden 
III.             0.269 

16,4 
16,1 

2,0 
1,8 

19,0 

berechnet 

16,9 

1,77 

18,6 

für  die  Formel  CjE^CNOg)«. 
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'Eimttiftkufw  von  Ammoniak  auf  Nitromaiinii.  ' 

Vollkoinmeii  trocknes  AmmoDiak  wurde  in'  794  gno;  absolii- 
ten  Aether  geleitet,  in  welcLem  450  grni.  Nitrooiannit  Uieils  ge-t 
löst,  theils  fiiispendirt  waren  Während  der  gansen  Operation  wurdo 
d%s  ,G^^'^^^y,  in  welclien[i  sich  Nitroniannit  und  Aether  l>efanden,  be- 
ständig geschüttelt.  Nach  einiger  Zeit  nahm  die  Fh*issigkeif.,,i^l9 
ter  Gasentwicklung  eine  gelbe  Fi^rbnng  an  Lies»  man  ^w  KIüa^: 
sigkeit  einen  Augenblick  in  Ruhe,  so  konnte  man  an  dem  nicht 
gelösten  Nitromannit  die  Bildung  gelber  Tropfen  bemerken,  wel- 
che sich  nach  und  nach  in  eine  braune  zähe  Masse  verwandelten 
Haue  die  Einwirkung  lange  genug  gedauert,  so  war  kein  Nitro- 
maunit  mehr  in  der  Flüssigkeit  enthalten.  *' 

Bäim  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit  sammelte  sich  am  Grunde 
der  gelben  ätherischen  Lösung  eine  'schwarze  halbflQssige  Masse. 
Die  klare  ätherische  Lösung  wurde  dann  abgegossen  und  der  De- 
stillation unterworfen. 

Der  Destillationsrückstand  wurde  mit  heissem  Alkohol  aufge- 
nommen. Die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  weissen  KrystaÜe 
wurden  von  der  Mutterlange  getrennt,  wieder  in  heissem  Alkohol 
gelöst  und  durch  Wasser  niedergeschlagen.  Der  weisse  krystalHnisch* 
Niederschlag  wurde  dann  aus  Alkohol  innkrystallisirt,  zwischen 
Flieisspapier  gepripsst  und  nochmals  umkrystallisirt. 

Et{fenst^aften.  Aeusserlich  dem  Nitromannit  sehr  Ähnliclr,  docfc' 
erhält  man  weit  besser  ausgebildete  stemförniig  gmppirt^  Nadeln,' 
die  bei"  freiwilliger  Vei dunstung  einer  alkoholischen  Lösung  oft 
die  Länge  einei  Zolles  erreichen.  Nach  raschem, -^bprpsaen  der  Mutter- 
lauge sind  die  Krystalle  durchsichtig  und  gläuaeiul,  werden  jedoch 
sehr  hald  matt  und  undurchsichtig.  Diese  Veränderung,  welche 
wohl  auf  einem  Verlust  von  Krystallwasser  (oder  vielleicht  Kry- 
stallajkohol?)  beruht,  geht  so  rasch  von  ätatteu,  dasB  c\ipe  Verlust- 
bestimmung nicht  ausführbar  war.  .     :   r 

Beim  Erhitzen  findet  eine  schwache  Verpuffiing  statt,  eine 
stärkere  beim  Daraufschlagen  mit  einem  Hammer.  Nach  oincr  ein- 
maligen Bestimmung  lösen  1000  Theile  Wasser  von  GO''  ungefähr 
2  ThelU  mi  HK)  Theile  Alkohol  vrt«  0,Ö1  spec.  Gew.  töiiet  bei 
12^ S   148  Theik^    (Mittel   au)i   4    V^rsuebm)  «100   Theile  Aether 
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lösen  bei  9°  131,2  Theile  (Mittel  aus  4  Versachen).  Bei.htfberer 
Temperatur  lost  sieb  in  Aether  soviel  auf,  dass  die  Lösung  eine  ayrup- 
förmige  Consistenz  anuiinnit.  Die  spec.  DreLktaft  wurde  gleieli  +  56 
gefunden,  der  Schmelzpunkt  bei  77^  bis  79^. 

Analyse  der  anfangs    im  Vacuum  spICter  bei  50°  getrockneten 

Substanz : 

Angewandte  Kubatanz  Kohlenstoff.  WasaerstoC 

0,631  j  il7,9  2,4i 

0,325r       .      ,  117,4  2,2; 

0,257)  fl8,2  2,4) 

Die  Resultate,  welche  ich  früher  erhielt  und  in  meiner  vorläu- 
figen Notiz  angab,  sind  die  folgenden;. 
Angewandte  Substanz  Roklensto/T.  WaHserstofi*.  RtickatofT. 


0,6971 

0,444)  gefunden 

Oj4,27) 


18,26  2,56 

18,24  2,7 

.    17,6 


Icli  berechnete  aus  diesen  letzteren  Resultaten  früher  die  For- 
mel.  ^  eHaCNO^)..  Danach  hätte  man  erwarten  ftollrn,  das.s  sich 
bei  der  Behandlung  mit  reducirenden  Substanzen  ein  Tiatomiger 
Alkohol  vqn  der  Zusammensetzung  ^'g^sC^^I^):.  hildete  Da  sich 
a.ber,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  wieder  Mannit  bildet,  so  zweifle 
icJ^  jetzt  an  der  Richtigkeit  der  angenommenen  Fi)rmel.  Es  ist 
viehnehr  wahrscheinlich,  dass  dem  eben  beschriebenen  Körper  eine 
4er  folgend,en  Formeln  zukommt,  welchen  ich  die  berechneten  Men- 
gen von  Kohlenstofi,  Wasserstoff  und  Stickstofi  beifüge  : 
Entweder  oder 

€.H,ou(N03)5  ■    c:h:(no;]:|«  • 

Kohlenstoff        I8,0d  17,71 

Wasserstoff  2,01  2,21 

Htickstoff  17,59  17,19- 

Die  berechneten  Zahlen  für  die  Formel:  (.'ßll,,(N03)jj  ntiti  i\t 
folgenden  : 

Kohlenstoff  18,4 

Wasserstoff  2,8 

..;  Stickstoff  17,9. 

Ich  muss  es  vor   der   Hand  unentschieden  lassen,  welche  tob 
den  beiden  oberen  Fonueln  die  richtige  ist  Ich  werde  am  ScUus 
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dieser  Mitt beihing   nocli    einige  die  Formel  dieses  Körpers  betref- 
fende Bemerkungen  anfügen. 

Einwirkung  rtducirender  Substanzen  auf  den  in  Htd4^'  stehen^ 
den  Körper, 

Bei  Zusatz  von  Scbwefelammonlum  zu  der  alkoholischen  Lö- 
sung desselben  schlug  sich  Schwefel  nieder  und  die  Flüssigkeit 
wurde  farblos.  BeiTo  Concentriren  derselben  schieden  sich  beim 
Abkühlen  Krystalle  aus,  die  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und 
dahn  nmkrystallisirt  wurden. 

Eigenschaften,  Sie  sind  in  heissem  wässrigen  Alkohol  leicht 
löslich  ond  schiesson  daraus  in  sternförmig  gruppirten  Prifimen  an^ 
welche  bei  leö""  schmelzen.  In  100  Th.  Wasser  voa  IS""  löste« 
sich  21,4  Th.  0  der  Krystalle  auf. 

Aaalyse  der  bei  100°  getrockußten ,  Krystalle. 

Kohlenstoff  Waanerstoff 

Von  0,207  bubstanz  gefunden  39,12  7,7 

berechnet  W,66  7,69 

für  die  Formel  €gHj4Pg 
berechnet  48,4  8,4' 

für  die  Formel  C^jH|405. 

Ausser  diesen  Krystallen,  welche  wohl  nichts  anderes  als  Man- 
nit  waren,  hatten  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  den  vorigen  Körper  grosse  Mengen  von  salpetersaurem  und 
»alpetrigsanrem  Ammoniak  und  neben  diesen  noch  eine  feste  stick- 
stofflialtige  Substanz  in  kleiner  C^nantiUit  gebildet,  welche  sich  in 
Wasser  leichter  löslich  zeigte  als  Mannit. 


Wie  schon  früher  (diese  Zeitsohr.  VI.  650)  mitgetheilt  wurde, 
enthält  die  ätherische  liösung  von  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
i^af  Nitromaimit  noch  eine  8yruptMrn>igie  Substanz.  Diese,  findet 
sich  in  der  alkobolischcu  Mutterlauge  von  dem  kry^tallisirteu  Kör- 
per und  lässt  sich  daraus  durch  Wasser  abscheiden.  Naohdeui  die- 
selbe von  der  wdssrigen  Flüssigkeit  getrennt  war,  wurde  sie  noch* 
mal»  iu  Alkohol  gelöst    und   durch    Wasser  gefällt,  und  hierauf  in 

1)  Die  g^ösi^cre  LSalichkf'it  der  Krystalle*  in  Wasser  als  die  des  Man- 
nits  angegeben  wird,  erklärt  sich  vielleicht  durch  die  £rfahning  von  B  e  r- 
thelot,  das«  Mannit  leicht  übersättigte  Lösungen  bildet. 
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ahsDhitem  Aether  gelöst.  Nuch  dem  Verdunsten  de«  Aethera  im 
Vacuuni  blieb  ein  scliwach  gelb  gefärbter  Syrup,  der  schon  bei 
einer  Temperatur  von  40"  die  syrupfürmige  CunsistonB  verliert 
und  ein  dünnflüssiges  Liquidum  darstellt.  Mit  vielem  Wasser  ge- 
schüttelt bildet  er  eine  Emulsion  aus  der  sieb  langsam  ölförmige 
Tropfen  am  Boden  des  fiefSsses  absetzen. 

'  Eigeriiff  haften*  In  kaltem  Waaser  so  gut  wie  unldsltch^  löst 
er  sich  in  beissem  Wasser  in  sehr  geringer  Menge,,  dage.geQ  ist 
er  leicht  löslicii  in  absolutem  Alkohol  und  absolutem  Aetlier  Auf 
Flatiubhiüb  erhitzt  verpufft  er  unter  Hinterlassung  achwarser  Fle- 
cken. In  absolut  trocknem  Znstand  detonirt  er  beim  Daraulfrchla- 
Igen  mit  einem  Hammer  mit  weit  stärkerem  Geräusch  als  Nitfo* 
mannit. 

Analyse      Dieser  Körper  zeigte  nach  dem  Trocknen  unter  der 
Luftpumpe    und    bei    50°,   (stets    von    verschiedeneu  Darstellungen 
heniihrepd)  folgende  Zusammensetzung. 
Anprcwandtc  Substanz      Kohloi^stf ff. .         :  Wasserptoff.  Stickstoff. 

0,572.  (20,2  3,0 

<),520r       -      ,  1  16,0- 

o;27c;  gefunden       ^J^3  3^ 

0,1971  '  16,6 

borochiiet    20,9  3,0  16,2 

für  die  Formel  ^^H^j^NOj)/^, 

Einii:irknnff  von  alkoholischer  KalilöHun^  auf  dienten  Körper. 
8elbst  concentrirte  erwärmte  weingeistige  Kalilösung  wirkt  imr  sehr 
lanß:sani  ein,  es  bildet  sioh  nach  und  nach  ein  Niedersciilag  von 
salpetersaurem  Kali.  Von  diesem  wurde  abtiltrirt,  das  Filtrat  vor- 
sichtig mit  Bchwefclsüurc  ueutraliairt  und  auf  dam  Waaserbade 
eingedampft. 

Der  Rückstand  wurde  mit  Aether  ausgezogen,  dm^h  welchen 
noch  eine  gciwisKC  Menge  der  nnzersetzten  Substana  aufgenommen 
wurde.  l>er  mit  Aether  gewaschene  Kückstand  wurde  mit  abso» 
Ititem  Alkohol  *  behandelt  und  der  Alkoliol  verdunstet.  Es  bKeb 
ein  flüssiger  Rückstand  von  syrttpförmiger  Oonsistenz,  der  in  Was- 
sitjL.  bucht  löslich,  in  Aether  unlöslich,  aber  in  absolutem  Alkohol 
löslich  ist. ' 
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AfMlya^  des  bei  120°  getrockneten  Körpers. 

Kohlenstoff  Wasserstoff 

Von  0,250  wurden  gefunden  43,2  7,2 

berechnet  43,9  7,8 

für  die  Formel  €ßHi,(0H)40. 

Hiernach  scheint  der  Körper  Mannitan  zn  sein  und  man  kann 
wohl  daraus  schliessen,  dass  der  sjrupfönnige  Nitrokörper  salpe- 
tersaurer Mannitan  (Nitromannitan)  gewesen  ist. 

'  Der  für  Mannitan  gehaltene  Körper  entsteht  ferner  auch  ne- 
ben verschiedenen  anderen  nicht  nfiher  untersuchten  Producten 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitromannit  und  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  den  krystallisirten  Körper 
Ton  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Nitromannit. 

Untersuchung  der  haJJbßiUsigen  schwarzen  Masse, 

Dieselbe  wurde  sonüehst  mit  einer  grossen  Menge  von  Aethef 
ansgewaschen.  In  dem  Rückstände  fanden  sich  neben  grossen 
Mengen  von  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Ammoniak  noch 
nnbedeutende  Mengen  organischer  Substanzen.  Eine  derselben 
wnrde  neben  salpetrigsaurem  und  salpetersaurem  Ammoniak  in  den 
alkoholischen  Auszug  aufgenommen;  ihre  Menge  war  jedoch  zu  ge- 
ring zur  näheren  Untersuchung. 

Ans  dem  in  Alkohol  unlöslichen  Rückstand  wurden  die  noch 
tibriggebliebeuen  Ammoniaksalze  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen 
und  ans  dem  Ungelösten  durch  Behandeln  mit  einer  grossen  Menge 
heissen  Wassers  eine  organische  Substanz  ausgezogen.  Nach  dem 
Abdampfen  des  Wassers  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  hinter- 
blieb ein  homogener  ^in  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirender  Körper  von  weisser  Farbe.  Derselbe  erwies  sich  als 
sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  kaltem  Wasser.  Er  ver- 
pnfile  nicht  beim  Erhitzen,  snblimirte  jedoch  unter  Zurücklassen 
von  wenig  Kohle  und  unter  Entwicklung  des  Geruchs  von  Blau- 
säure« Mit  wässrigem  Kali  erwärmt  entwickelte  er  Ammoniak ;  die 
im  Vacuum  getrocknete  Substanz  ergab  bei  der  Verbrennung  bei 
Anwendung  von  0,321  grm. 

Kohlenstoff  WasMrstoff 

44^8  10,2 
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AuK  (\em  VerhAlten  des  Körpers  iKsst  sich  wohl  Annehmen 
dass  er  eine  amidhaltigo  Verbindung  ist  und  ans  der  Kohlenstoft- 
und  Wa.ss;erstofln)estimraung  lässt  sieh  die  tblgende  Formel  ableiten: 
<\,11^(NH^)..<^>,  welche  vorlangt 

Kohleustofif    Wasserstoff 
46,0  10,0 

Ks  lÄt  wahrscheinlicher,  dass  dieser  Körper  dnrch  Einwirknnj^ 
von  Anniioniak  auf  Salpetersäuren  Mnnnitan,  als  auf  Tsitromanntf 
.sclbht  entstanden  ist.  Ich  werde  dies  zu  ermitteln  suchen,  indem 
ich  die  Wirkung  des  Ammoniaks  anf  Nitromaunitan  n:iher  studrre. 


Ich  habe  es  oben  zweifelhaft  gelassen,  welche  Formel  dem 
krystallisirten  Körper  in  der  äthorisohen  Lösung  von  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Nitromannit  zugeschrieben  werde-n  darf. 
Aus  dem  Umstand,  dass  dieser  krystallisirte  Köi*per  heim  Behan- 
deln mit  Hchwefelammonium  Mannü  liefert,  kann  wohl  mit  Bicher- 
hoit  geschlossen  werden,  dass  er  noch  in  einer  näheren  BeziebuAg 
zum  Mannit  steht  als  ich  in  meiner  vorläufigen  <Notiz  vorausgesetit 
hatte.  Tch  habe  oben  zwei  Annahmen  gemacht  Nach  der  ersteren 
könnte  man  sagen  der  Körper  sei  aus  dem  Nitromannit  entstan- 
den indem  an  die  Stelle  von  (NOj)  ^^  1  ^^oL  Nitromannit  1  Atom 
Wasserstoff  eingetreten  sei.  Er  wfire  dann  Pentanitromannit.  Nach 
der  zweiten  Annahme  könnte  man  sich  denken  es  sei  aus  2  Mol. 
Nitromannit  ^2^5  herausgenommen  worden  und  es  sei  so  ein  Kör* 
per  entstanden,  der  zu  Pentanitromannit  in  ähnlichem  Verbältniss 
stehe  wie  Aethyläthor  zu  Aethylalkohol,  er  sei  gewissermassen  das 
erste  Anhydrid  eines  Pentanitromannits.  Die  letztere  Bildungs- 
weise und  entsprechende  Formel  dünkt  mir  wahrscheinlicher,  weil 
die  Bildungsweise  des  Nitromanuitans  ebenfalls  durch  Uorausneh- 
?nen  von  Ng^^s  erklärt  werden  muss.  Es  Hesse  sich  hiernach  die 
Vennnthung  aufstellen,  dass  das  Ammoniak  zunächst  nach  folgeo* 
der  (vleiühung   auf  Nitromannit  einwirkt: 

H^gHgCNOa)^-^ 
t€,He(N03)e]e   +   (NH,)«  =  \  G  1   +  (NH.NO,), 


p^eHgCNOg)^ 
L€,H,(NG3)J3 


+  (NH,N93)3  +  N, 


Tfc.  TiehATiowitBoh,  RinWIrkan^  ron  flx^n  Bwen  etc  489 

r.H,(NA,)5 
IUI«]  dass  dann  die  Verbindung  ^  durch  Ammoniak  in  Nit- 

romantiitati  übergeführt  wird  nach  folgender  Gleichung: 


tt:,H8(Nö,)n 
«'«Hs{N03)5j3 


+    (rmj),    -   [CeH,(N03),O]j    +   (NH^NOj), 


+  (NH.NOj),  +  Nj 
wenn  man  nicht    annehmen  will,  dass  neben  der  Bildnng  di»s  kry- 
stallisirten  Körpers    die    des    Nitromannitans    nach    lolgender    Glei- 
chung von  Statten  geht: 

fr.Hs(N03)eJ,   4-  (NH3)«  =  lt'6HUN«43),0)3H-  (NH,NO,)3 

Sobald  ich  Gelegenheit  habe  werde  ich  zu  ermitteln  Huchen, 
ob  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  der  krystallisirte  Körper  voll- 
ständig in  Nitromannitan  Ifbergeftihrt  werden  kann. 


Einwirkang  von  fixen  Basen  und  tob  Bromwassentoff  anf 
Nitromanntt 

Vorläufige  Notiz. 
Von  DemuffOen. 

Concentrirte  alkoholische  Kaltlösung  allmälig  zu  weingeistiger 
Nitromannitlösung  hinzugefügt  erzeugte  einen  starken  braun  ge- 
färbten Niederschlag,  indem  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  eine  dun- 
kele  jfarbe  annahm. 

Der  Niederschlag  löste  sich  mit  Leichtigkeit  in  sehr  wenig 
Wasser  auf.  Diese  Lösong  entwickelte  bei  Zusatz  verdünnter 
Schwefelsäure  in  grosser  Masse  ein  farbloses  unangenehm  riechen- 
des Gas,  das  mit  blasser  Flamme  brennt  und  sich  mit  Brom  zu 
verbinden  scheint.  Ich  bin  mit  der  Untersuchung  dieses  Gases  noch 
bcscMftigt 

Sowohl  in  dem  braunen'  Niedcfsfc^lag  als  auch  in  der  alkoho- 
lischen Lösung  liess  sich  neben  satp'ctersaurem  und  salpetrigsau- 
rem Kali  keine  Spur  von  Mannit*  oi^r  Mannitan  oder  einer  Ver 
bindtmg  diöser  Körper  hachWeif^en. 
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Weniger  stiirmiscli  wirkt  Barythydrat  bei  WassorbadwSrme, 
doch  wird  auch  hier  die  organische  Grnppe  so  weit  zerstört,  da9S 
es  nicht  gelingt,  weder  Mannit  noch  Manuitan  nachzuweisoD. 

Anders  verhalten  sich  Magnesia  und  Zinkoxyd.  Bei  achttägi- 
gem Kochen  drr  alkoholischen  Lösung  des  Nitromannits  mit  die- 
sen Oxyden  im  Wasserbad  entsteht  nur  salpetersaure»  Sab  und 
ein  organischer  Körper,  der  nach  allen  seinen  Eigenschaften  mit 
salpetersaurem  Mannitan  identisch  zu  sein  scheint. 


Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  Nitromannit  unter  verschie- 
denen Einflüssen  Maunitaoverbindungen  entstehen,  berücksichtigend 
konnte  man  erwarten,  dass  durch  Einwirkung  von  Broniwasserstoff 
auf  Nitromannit  Bromhydrine  de-s  Mainiitans  gebildet  würden. 

Es  gelang  mir  in  der  That  unter  den  Producten  dieser  Reac 
tion  eine  Verbindung  aufzufinden,  welche  man  als  Dibromhydrin 
des  Mannitans  auffassen  kann.  Ausser  dieser  Vorbindung  entstan- 
den noch  durch  die  Einwirkung  der  sich  bildenden  Salpetersfiure 
verschiedene  organische  iSäuren.  ■ 

Analifse  des  Dibromhydrjnsp 

Angewandte  Substanz  Kohlenstoff  Wasserstoff  Brom 

0,647     /       X      ,  i  25,4  3,6 

o;620     <  Ketundcn        {       »  ^^ 

berechnet       24,8  8,4  65,2 

Ich    werde    die    Darstellung    uiul    Untersuchung  dieses  Broni- 

hydrins  zum  (Gegenstand  einer  s])ät€r('n  Mittheilung  machen. 

Die  vorstehenden  Untersuchungen    wurden  znra  Theil  ip  den 

Laboratorium  von    Prof.  Erlenmc^yer  in   Heidelberg,  £um  Theil 

in  dem  von  Prof.  Kolbe  in  Marburg  aosgeftihrt. 


ruiitsy  und  Buiynet.    UntersQchnngen  über  Cyanwasitr- 

stoKUure. 

Bull.  soc.  chim.  1864  [I]  412. 
I.     Wenn  mau  nach  dem  U  ay-Lussac 'scheu  Processe  Cyanwas- 
serstoff darstellt,  so  erhält  man  selbst  miißx  •  d^u  günstigsten  Badis* 
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gQDg^i)  nur  67  Proc.  der  theoretischen  Menge«  Der  Grund  hier- 
von liegt  in  einer  eigenthünilichen  Verwandtschaft  der  Cyauwas» 
serstoffeänre  za  dem  bei  der  Reaction  entseheuden  Quecksilber- 
clilorid. 

Wenn  man  den  Apparat  auseinander  nimmt,  das  Chlorcalcium- 
ro!  r  wegliest  und  die  Betorte  mit  einem  Glaskolben  verbindet, 
der  in  Eis  taucht,  so  kann  mau  die  noch  lehleuden  33  Proc.  Cyan- 
wnsserstoff,  aber  erst  bei  einer  Temperatur  zwischen  104°  u.  110° 
gemischt  mit  Wasser  fiberdestilliren. 

II.  Wenn  man  ohne  an  dem  Apparat  von  Gay-LussAc  et- 
was sn  verändern,  in  die  Retorte  noch  ein  Aequiyalent  Chloram- 
monium bringt,  se  erhält  mau  behr  leicht  95  Proc.  der  theoreti- 
sehen  Menge  an  wasserireiero  Cyanwasserstoff- 

Die  Wirkung  des  Chlorammoniums  erklürt  sich  durch  Bildung 
eine»  Doppelsalzes  (Alembroth-8alz).  Es  wird  jetzt  nicht  die 
Cyanwasserstoftsäure  sondern  das  Wasser  gebunden. 

IlL  Die  Verwandtschaft  de^  Cyanwasserstoff  «u  Quecksil- 
berchlorid ist  nur  eine  Verwand tsch/aft  der  Lösung.  Sie  ist  eine 
•ehr  stark  *.,  kann  sich  aber  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  äussern. 

Denn  wenn  mau  unfühlbar  fein  gepulvertes  Quecksilberchlo- 
rid mit  wasserfreier  Cyanwasserstoffsäure  mischt,  so  bemerkt  man 
durchaus  kein  Zeichen  einer  Verwandtschaft  Auch  die  Tempe- 
ratur erleidet  keine  Veränderung  und  die  Säure  siedet  bei  demsel- 
ben Punkte  wie  allein. 

Watui  aber  Wasser  hinzukommt,  so  beobachtet  mau  merkwür- 
dige Erscheinungen. 

Eine  sehr  lebhafte  Einwirkung  zeigt  sich  durch  die  augen- 
blickliche L(3snug  des  8aUes,  durch  bedeutende  Temperaturerhö- 
hung im  Momente  der  Mischung  und  durch  Erhöhung  des  8ied- 
punkten  der  Flüssigkeit 

Der  Versuch  zeigte,  dass  die  Keaction  keine  chemische  ist, 
das«  tfich  vedew  Cyanquecksilber,  noch  andere  Quecksilberv^crbin 
dupgeüL  biideüD. 

Wenn  man  das  Gemenge  im  luftleeren  Raum  über  caustischem 
Jfimik  verd/tmpft,  so. findet  tnun  als  Rückstand  nur  vollkommen  reines 
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Quecksilberchlorid  ohne  jede  Heimengntig  von  Cyanid  oder  andern 
Köi*pern. 

IV.  I)io  Verwandtschaft  de»  Cyanwasserstoff»  zu  Quecksil- 
berchlorid ist  so  mächtig,  dass  sie  bei  gewölinlicher  Temperatur 
die  Tlmwandhmg  des  Chlorürs  in  Chlorid  bewirken  kann.  Die 
Reaction  findet  momentan  statt  und  es  genügt  eine  Spnr  Cyanwas- 
serstoff, doch  ist  wie  oben  die  (»egenwart  von  Wai^ser  nnbedin^ 
nöthig. 

Wenn  mau  in  einem  Probirröhrchen  1  Decigramm  Quecksil- 
berchlorh'r  und  2  bis  3  C.C.  wasserfreien  Cyanwasserstoff  «usam- 
menbringt,  so  zeigt  sich,  auch  wenn  man  durch  Schütteln  vollstJhi- 
dige  Mischung  herstellt,  keinerlei  Erscheinmig.  Das  Getnisch  erlei- 
det während  ganzer  Wochen  keine  Veränderong,  besonderB  wenn 
man  vor  lebhaftem  Lichte  schOtst.  Einige  Tropfen  Waaaer  be- 
wirken aber  augenblickliche  Reaction.  Das  Chlorflr  wird  graa  ge- 
färbt und  man  findet  Sublimat  in  Lösung. 

Diese  Wirkung  ist  sehr  merkwürdig,  da  sie  nicht  von  der 
Bildung  'einer  Quecksilbercyanverbindung  begleitet  ist,  es  ht  tht 
einfache  Zersetzung  nach  der  Formel  HggCl  «=:  Hg  -f  HgCl ;  eine  Zer 
Setzung,  die  keinen  andern  Grund  hat  als  die  Verwaudtachaft  dei 
Cyanwasserstoffs  zu  dem  entsehenden  Chlorid. 

Die  Nothwendigkeit  der  Gegenwart  des  Wassers  bei  obigen  bei- 
den Vorgängen  könnte  vermnthen  lassen,  dass  das  W^asser  selbst 
eine  besondere  Wirkung  auf  die  CyanwaHserstoffsäurc  ausübt,  in- 
dem es  deren  Molekularzustand  oder  dessen  Eigenschaften  ver 
ändert. 

Folgende  Versuche  sollten  diese  Frage  aufklären. 

V.  Es  besteht  zwischen  Cyanwasserstoff  und  Wasser  eine 
sehr  energische  Lösungsverwandtschaft,  die  sich  kund  giebt  in  ei- 
ner Verminderung  um  25  Proc.  der  Spannkraft  der  Dämpfe  $M 
einem    Gemisch   von  gleichem  G-ewichte   der  beiden  Flüssigkeiten. 

VL  Wenn  man  wasserfreie  Cyanwassenrtoflfeäare  inid  Wawer 
mischt,  findet  Temperatureniiedrigimg  statt,  die  sich  nit  den  ID* 
gewandten  Mengen  der  SHure  und  des  Wassers  ändert. 

Die  gri^sste  Abkühlung  resultirt  bei  der  Miscbuiig  Von  1  A^' 
Cj'anwasserstoff  und  3  Aoq.  Wasser,  welches  Verhältniss  mcrkwflr- 
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digeneeise    gleichen    Gewichtitbeilen    entspricht,     denn    C7H    ist 
^.    27  und  3(H0)  —  27. 

Bringt  mau  in  einer  dünnen  Röhre  6  grm..  Cyanwasserstoflf 
nnd  6grm.  destillirtes  Wasser  znsamnieu,  so  sinkt  die  Temperatur  im 
Augenblick  dei;  Mischung  um  ungefähr  10^;  der  in  der  Luft  enthaltene 
Wasaerdampi  schlfigt  sich  auf  den  Süsseren  Wänden  der  Köhre 
nieder,  wie  wenn  eine  Kältemiscbung  darin  wftre- 

.VII.  Im  Gegensatz  zu  obigen  Thatsachep  findet  bei  'der 
Miseliung  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  Volum  vermind  er ung 
»tatt. 

Merkwüiidigerweise  erhält/  mau  (ür  die  Voluuiveränderungen 
yerachiedeoer  Gemenge,  von  Cyanwasserstoff  und  Wasser  die  nära* 
liehe  Cnrve  wie  für  die  Temperaturveränderungen  bei  der  Mi- 
tphung.  Bas  Mai^imum  der  Contraction  findet  für  dasselbe  Ver- 
hirltniss  von  1  Aeq.  Cjanwasserstoff  und  3  Aeq.  Wasser  statt,  das 
auch  der  grössteu  ^i'emperaturerniedrtgung  entspricht.  Die  Con- 
traction ist  zienUich.bedeutendi  denn  sie  beträgt  nicht  weniger  als 
^  Proc«  des  Gesammtvolums  der  angewandten  Flüssigkeiten. 

VJZl.  Wenn  der,<}rruud  dieser  scheinbaren  Anomalie  mit  ei- 
ner Veränderung  des  Molekularzustands  der  CyauwasserstoflEsäure 
verknüpft  ist,  so  verräth  sich  diese  nicht  durch  eine  plötzliche 
Aeaderung  weder  des  Brechungsindex  der  verschiedenen  Gemische» 
noch  der  TeMsiou  der  Dämpfe  derselbeu. 

Der  Brechungsindex  der  wasserfreien  Cyanwasserstoffsaure  ist 
bei  17""  flft  die  Linie  D  gleich  1,263;  der  des  Wassers  für  die- 
selben Bedingungen  1,381;  die  , hieraus  nach  den  versdiiedenap 
liischungBverhältnissen  berechneten  ludices  Rtimmen  nahezu  mit 
denen  überein»  die.  der  Versuch  ergiebt  Eine  kleine  Abweichung 
die  ihr  Maximum  bei  der  Mischung  mit  3  Aeq.  Wasser  hat,  er- 
klä|^,  ficb  biprcichend  durch  die  Volum  Verminderung  der  beiden 
Pllifl8igkeiten,.d^Htet  aber  keineswegs  auf  die  veruiuthete  Verliu^e-^ 
mag  des  Molekularzustapdes  hin 

.  Das  Drehungsvermögen  kann  keinen  Aufschluss  geben,  de 
weder  die  wasserfreie  ÜjanwasserstofisKure,  uocli  das  Gemenge  der- 
aelbeo  mit  Wasser  eine  merkbare  Wirkung  auf  die  Polarisationf-. 
ebene  ausübt.  ... 
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IX.  Die  bei  <ler  Miscbting  der  beiden  Fh'iffiigkeitefi  beob- 
acbtete  Tenipt'ratuieriiiedriguiig  scbeint  ibrvii  Ciniud  darin  zu  hu- 
bert,  dass  dnrch  die  Diffusion  derselben  ineinander,  mehr  WHrme 
verbrancbt  als-  dnrcb  die  VerwandfscbaftskrlSftt^    entwickelt  wird. 

Wenn  man  nämlicb  zwei  Flffssigkeiten,  die  sieb  in  allen  Vw- 
bKltnissen  auflösen,  misi-bt,  und  es  YerrÄth  sich  hierbei  eine  ge- 
wisse Verwandtschaft  dnrch  vorschicdene  UmstKnde,  besonder»  durch 
eine  Oontractlon  des  Voimns,  so  darf  man  nicht  zweifeln,  dass  bei 
dieser  Contraction  Wffrnie  frei  wird.  Aber  in  Folge  des  Ldflangs- 
Vermögens  selbst  nimmt  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten  nach  der 
Mischling  ein  bedeutend  grössere.q  Volmn  ein  ftls  vorher,  und  eine 
flolche  Ausdehnung  kann  nur  unter  Absorption  von  WHrme  Tor  sich 
geben.  Man  sieht  aber,  dass  die  absorbirtc  Wärmemenge  sehr  be- 
deutend variiren  kann,  je  nach  der  Natur  der  Körper,  die  durch 
ihre  Verwandtschaft  sich  irfeiUander  verbreiten. 

Das  Resultat  der  Mischung  kann  also  Erwärmung  oder  Ab- 
kilhlung  sein,  je  nach  der  vorherrschenden  Ursache 

X.  Das  Quecksilberchlorid  ist  nicht  der  einzige  Körper  def 
die  Eigenschaft  bat,  den  Siedpunkt  eines  Gemenges  von  Cyanww- 
serstofi  und  Wasser  zu  erhöhen,  oder  was  dasselbe  i*»t,  die  Te« 
sion  der  Dämpfe  desselben  zu  vermindern.  Andere  Körper  w 
salpetersaure  Magnesia,  WeinsteirtsWure  und  Oitrortensäure,  salpe- 
tersaures Ammoniak  haben  dieselbe  Fffhigkelt,  wenn  auch  in  g* 
ringerem  Grade 

Die  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Spannkraft  der  DXn- 
pfe  des  Gemisches  und  die  daraus  folgende  Kmledrigong  oder  Er 
höhung  des  Siedepunktes  ist  eine  zusammengesetzte  Wirkung,  die 
abhKngt,  einmal  von  der  Verwandtschaft  der  Salze  zu  Wasser,  noJ 
dann  von  ihrem  Absorptionsvermögen  ftfr  Cyanwasserstoff  Aui 
diesem  ffrunde  können  gewisse  Salze,  die  grosse  Verwandtschaft 
zum  Wasser  haben,  wie  salpetersaure  Magnesia,  salpetersaures  Am- 
moniak, wirken  wie  Sublimat  und  die  Tension  der  DNmpfe  dw 
BlausJlurelösung  vermindern;  wHhrend  andere,  die  den  Siedepunkt 
des  Wassers  kaum  erhöhen,  wie  schwefelsaure  Magnesia,  essigsno- 
sftures  Blei  in»  entgegengesetzten  Snihe  wirken  und  die  Spannbidt 
beträchtlich  erhöhen. 
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XI.  Gewisse  Substanzen  haben  nioht  nnr  die  Ktgenticbaft,  die 
Tension  der  Dämpfe  der  wäSBrigen  Cyanwasserstoffsiiure  eit  erhö* 
hen,  sondern  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  zu  trennen,  dered 
obere  aus  reiner  oder  verdünnter  CyanwasserstoffsÜure  besteht,  die 
von  der  8nl«lJUAffg  trfeht  nielii^^lH   hikting  gehalten  werden  kann. 

Wenn  die  Mischung  aus  gleichen  Volumen  der  Flüssigkeiten 
gebildet  wird,  so  kann  die  Trennung  durch  eine  grosse  Anzahl 
von  Substanzen  bewirkt  werden,  durch  Chi  o  reale  iura,  Chlorniagne- 
sintn,  Chlornatriuin ,  Zncker,  schwefelsaures  Mangan,  Chlorara- 
moninro. 

Wenn  die  Mischung  nur  ein  PHnftel  ihres  Volums  Oyanwas- 
aerstoff  euthHlt,  so  kann  die  Trennung  nur  noch  durch  Ohlorcal- 
cioni)  Chlonnagnesinm  nnd  schwefelsaures  Mangan  bewirkt  werden. 

Wenn  die  Mischung  weniger  als  ein  Vio  *'»'^s  Volums  Cyan- 
wasserstoff enthalt,  Bo  hat  nur  noch  das  schwefelsaure  Mangan  die 
Ffthigkeit  eine  in  der  gesättigten  Salzlösung  unlösliche  Schicht 
auseuscheiden. 

Der  Versuch  zeigt: 

1)  DasB  e^  nicht  nOtbig  ist  einen  Ueberschuss  der  wirskamen 
Subatana  anzuwenden,  am  die  Trennung  des  Cyanwasserstoffs  zu 
bewerkstelligen  60  Centigramme  Chlornatnnm  zu  H  Cub.  Centi- 
nietem  des  Oonnsches  von  gleichen  Vohiroeo  genügen,  um  42  Proc. 
der  Säure  als   oben  schwimmende  Schicht  abzuscheiden.  ' 

2)  Dass  wenn  die  Substanz  im  Ueberschuss  vorhanden,  die 
Schicht  der  Säure  keine  bestimmte  nnveränderliche  Znsammenset« 
ziing  hat,  wie  man  denken  sollte  Nicht  nur  der  Grad  der  Con- 
centration  sehwankt  nach  der  Natur  des  angewandten  Salzes,  son- 
dern auch  difc  aUsgcKchiedene-  Menge  Cyanwasserstoff  ist  ein  sehr 
wechselnder  Theil  der  in  der  ursprünglichen  Mischung  enthaltenen. 

8)  Dass  man  ausser  der  Neigung  der  verschiedenen  Salze  zum 
Wasser  auch  ihre  mehr  oder  minder  gi<'osse  Fähigkeit  sich  mit  def 
Cy  an  wasserstoffsäure  zu  mischen  und  sie  festzuhalten,  beachtet! 
mnsa«  Schwefelsaures  Mangan  zieht  dhs  Wasser  viel  schwächer 
an  als  Chlorcaicinm,  und  demnach  bewirkt  es  besser  die  Ausschei- 
dung der  Cy  an  wasserstoffsäure,    weil   die    Losung   des  schwefelsau- 
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ren  Mangans  die  SSure  nicht  lös«n  kann,  und  weil  sie  mit  der  Lö- 
sung der  CyanwaBserstofiisänre  nur  in  sehr  geruigem  Grade  misch- 
bar ist. 


Aä.  wurtz.    Ueber  Isomerie  bei  den  Glyeolen. 

Compt.  rend.  LIX.  76. 

Ich  beschrieb  vor  einiger  Zeit  ein  Dijodhydrat  und  ein  Dilij- 
drat  des  Diallyls  und  sprach  dabei  die  Ansicht  aus,  dass  der  letz- 
tere Körper  in  ähnlicher  isomerer  Beziehung  zu  dem  Uexylglycol 
stehe,  wie  ich  sie  zuerst  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem 
Amylalkohol  nachgewiesen  habe. 

Die  Thatsache  einer  Isomerie  bei  den  Glycolen  würde  ein 
grosses  Interesse  darbieten,  weil  sie  eine  ungeheure  Anzahl  neuer 
Verbindungen  voranssehcu  Hess.  Ich  wollte  sie  durch  directe  und 
mannigfaltige  Experimente  darthun,  und  studirte  desshalb  verglei- 
chuugsweise  das  Dihydrat  des  liiallyls  und  den  HexylglycoL  Der 
Inhalt  dieser  Notiz   ist  die  Beschreibung  des  letzteren  Körpers. 

IfenrylylycoL  Ich  erhielt  denselben  nach  der  allgemeinen  Reac- 
tion,  die  ich  für  die  Darstellung  der  Gtycole  beschrieb-  Hexyleo 
aus  Maunit  nach  Erlenmeyer  und  Wanklyn  dargeatelft,  wurde 
in  einer  K«(ltemischung  mit  kleinen  Portionen  Brom  «iBammeuge- 
bracht,  bis  die  Flüssigkeit  roth  geworden  war.  Es  bildete  sieb 
Hexylendibromür. 

Dieser  Körper  konnte  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  wer- 
den. Wenn  man  die  fragliche  rothe  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
mit  Kalihydrat  entfärbt  hat,  bei  gewöhnlichem  Drucke  zu  destilli 
ren  versucht,  so  beginnt  sie  bei  ^'0^  zu  sieden,  das  Thermometer 
steigt  rasch  bis  180°,  zwischen  180^  und  200^  geht  eine  bromhal- 
tige Flüssigkeit  über,  aber  gleichzeitig  entweichen  Ströme  voo 
Bromwasserstofi  und  bei  200^  bleibt  noch  eine  scliwarz  geiHrbte 
Flüssigkeit  in  ziemlicher  Menge  zuriick,  die  wahrscheinlich  ein 
Bromsubstitut  des  Uexy lenbromUrs  ist 

Ich  erhielt  dasselbe  Resultat  bei  der  Anwendung  Ton  Hexj- 
len  ^)  das  Caventon  durch  Kalialkoholat  aus  Uexylchlorür  ('«U|sCl 


1)  Von  dem  Siedpunkt  66°  bis  69*. 
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dargestellt  hatte.  Letzteres  war  dnreh  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Hexylfaydriir  ^'e^u  ^^^  Petroleum  erhalten  worden. 

Das  nicht  destillirte  Hexylenbromür,  von  der  einen  und  der 
andefren  (Quelle,  wurde  mit  der  ftqutvalenten  Menge  essigsaurem 
Silber  zusammengebracht,  mit  Aether  verdUnnt  und  in  einen  Bal- 
lon eingeftllh,  der  im  Oelbad  erhitzt  wurde.  Als  der  Aether  ab- 
destiliirt  und  gesammelt  war,  wurde  die  Temperatur  zwei  Tage 
lang  auf  120°  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Masse  mit 
Aether  ausgezogen  und  die  Ktherische  Lösung  destilUrt.  Sie  war 
gelblich  braun  gefärbt.  Als  der  Aether  übergegangen  war,  stieg 
die  Temperatur  rascb  auf  120^  und  dann  allmälig  bis  über  820''. 
I  Zfwi^ohen  diesen  Grenzen    wurden  zwei  Prodocte  gesammelt. 

L     Essigsaurer  HexyjglycoUther  bei  200""  bis  220^ 

n.  Bei  300""  bis  320'^  eine  Flüssigkeit,  die  nach  der  Analyse 
wahrscheinlich  ein  Acetat  des  Hexylglycerins  ist. 

Es  könnte  sich  dieser  Körper  bilden  dureh  die  Einwirkung 
des  essigsauren  Silbers  auf  gebromtes  Hexylenbromür  ^'gH^^Br-,. 

Das  Diacetat  des  Uexylglycols  ist  eine  farblose  Flfissigkeit 
von  öliger  Ck>nsistenz,  die  bei  215°  bis  220  °  siedet. 

£s  ist  unlöslich  in  Wasser;  sein  spec.  Gew.  bei  0°  ist  t,014. 
Seine    Zusammensetzung  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 

Wenn  man  es  mit  frisch  geglühtem  und  fein  gepulvertem  Ka* 
lihydrat  behandelt,  erhitzt  es  sich  und  es  wird  Hexylglycol  unter 
Bildung  von  essigsaurem  Kali  in  Freiheit  gesetzt,  die  Operation 
iniiss  mit  Vorsicht  ausgeitihrt  werden,  indem  man  die  zur  Versei- 
hmg  gerade  nötliige  Menge  KaUhydrat  in  kleinen  Portionen  hin- 
anbringt. 

Es  ist  gut  die  Operation  so  auszuführen^  dass  man  die  Flüi.- 
fligkeit  destillirt,  wenn  ^r^  des  K all hydrats  zugesetzt  sind,  den  Rest 
in  kleinen  Portionen  zu  dorn  liestillat,  das  man  in  einem  kleinen 
Kolben  isrwärut,  hinzufügt  und  von  Zeit  tn  Zeit  mit  rothem  Lak* 
muspapier  auf  die  lieaction  prüft.  Sobald  die  flüsafgkeit  freies 
Alkali  .eufthAtt,..destiilirt  uimk  , Nach  200''  geht  der  üexyiglycol 
über.      .!•■■. 

ZmiMhr.  f.  Cktm.  a.  Pbarm.  1ÖS4.  ^<^ 
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EigeniHihtiften.  Eine  fftrblose  dicke  Fljissigkeit,  in  Allem  Vw- 
hältnisseu  misclibAr  mit  Wasser,  Alkoliol  uud  Aotlier.  Er  UJBt  sick 
unvollständig  in  Wasser,  weuu  nion  bei  der  Verseifnng  des  Ace- 
tats  in  viel  oder  eu  wenig  Alkali  angewendet  liat  Das  spec.  .Ck^w. 
deaselbmi  bei  0""  ist,  =:r  0»96G9,  daf  des  Diallyldibydrata  ist  0,9201, 
der  Hexylglycol  siedet  gegen  207^,  der  ^Siedepunkt  liegt  also  ei- 
nige Grade  unter  dem  des  Diallyldihydrats.  Mau  bemerkt,  dass  er 
20^  bis  25°  bober  als  der  des  Amylgljcols  liegt.  Die  Anomalie, 
die  ich  ttir  die  Siedepunkte  der  (jlycole  angab,  hört  demnach  bei 
dem  fiiufteu  Oliede  der  Heibe  auf,  eine  leicht  begreifliche  Tfaat- 
sacbe,  da  der  Siedepunkt  dieser  Verbindungen  nicht  ins  Unend* 
liebe  mit  der  Zuaabme  des  Molekulargewichts  abnehmen  kann» 

Der  Hexylglycol  löst  sich  vollständig  in  sehr  concenlrirter 
Chlorwasserstoffsänre.  Aber  die  Flüssigkeit  brXnnt  sich  mit  der 
Zeit  und  scheidet  eine  schwarze  Scbiclit  aus,  die  leichter  ist  als 
die  iSfiure  und  die  sich  vermehrt,  wenn  mau  einige  Stundfm  auf 
100°  erwärmt.  Diese  Substans  seigte  keinen  bestimmten  Siede 
puukt,  sie  ging  bei  der  DestilUttion  zwischen  200^  und  250°  Aber. 
V>B»  Chloriir  rgHi^Cl,  konnte  daraus  nicht  isolti-t  werden. 

Mau  weiss  dagegen,  dass  sich  das  Diallyldiliydrat  unter  densel- 
ben Umstand tin  vollständig  in  Dichlorhydrat  verwaodalt  (Compt. 
rend.  LVITI.  p.  462). 

Die  saure  Flüssigkeit,  von  der  sioh  die  schwarze  Substanz  ab- 
geachioden  hatte,  enthielt  eine  gewisse  Menge  Oblorwanerstoff- 
Hexylglycol. 

Sie  wurde  mit  kohlensanrem  Kali  neutraliairt  mit  Überuhls- 
stgem  canstischen  Kali  versetzt  und  destillirt:  es  ging  eine  klenf 
Menge  Fldssigkeic  ffber,  die  leichtem  als  Wasser  war,  einen  aaga* 
nehmen  ätherischen  Tieruch  besass  und  gegen  115^  siedete,  dit 
Analyse  erwies  sie  als  Hexylenoxyd  4:|;H,«i). 

Der  Hexylglycol  mischt  akh  anter  Erwtfrmnng  mit  einer  aoD- 
centrirten  Lösung  von  Jod^Musenrtofl ;  die  Flüssigkeit  fXrbt  sid^ 
Ittag^re  IL^'M  auf  dem  Wasserbade  erhitxt,  staik  hraan  dnreb  die 
Rednction  des  Jedwassentoffs 

ilMK  flanze  wurde  mit  Kali  neutrallsirt  und-  entiürbt  und  dann 
destillirt.     Es    ging    mit  den   Wasserdäiupfen  eine  Flüssigkeit  Ober 
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schwerer  als  Wasser..  Diese  wurde  getrennt,  getrocknet  nnd  noch- 
mals destinirt;*möhr'  als  die  Hälfte  ging  bei  165°  und  170''  «ber 
und  bestand  fius  Hexylenjodhydrat.  Mit  benzuesanrem  Silber 
trocken  zasammeugebraclity  fand  augenblicklich  heftige  Reaction 
statt,  indem  eine  gewisse  Menge  Hexylen  in  Freiheit  gesetzt  wurde, 
eine  Reaction,  die  für  die  Jodhydrate  der  Kohlenwasserstoffe  cha- 
rakteristisch ist. 

Die  Wirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  Hexylglycol  ist  dem- 
nach analog  der  auf  Butyl-  und  Propylglycol.  Es  findet  Rednction 
und  Bildung  von  Jodhydrat  statt,  denn  ich  bin  geneigt  zu  glau- 
hen,  dass  die  beiden  letzteren  Glycole  nicht  Butyl-  und  Propyljo- 
dUr  geben,  wie  ich  frUher  angab,  sondern  die  isomeren  entspre- 
chenden Jodhydrate.  Wie  dem  auch  sei,  die  folgende  Formel 
drückt  die  Reaction  zwischen  Jodwasserstoff  und  Hexylglycol 
aus: 

^  «^2/0,  4.  3HJ  =  2HgO  +  f'eHijHJ  =  2J. 

Das  dem  Hexylglycol  isomere  Dihydrat  des  DyiHyls  ver- 
halt sich  unter  denselben  Bedingungen  anders.  Eß  wirkt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  concentrirten  Jodwasserstoff;  dieser 
wird  nicht  reducirt  und  es  scheidet  sieh  jeine  sehr  dichte  jodhaltige 
Flüssigkeit  ab,  die  im  luftleeren  Raum  auf  140°  erhitzt  werden 
kann  ohne  sich  zu  zersetzen  oder  zu  TerflUchtigen.  Es  ist  das 
Dijodhydrat  des  Diallyls : 

CgH^o  2H2O  +  2HJ  Ä  ^^ßHifiHjJa  -h  2H2O. 
Diese  Reactionen  lassen,  scheint  mir,  keinen  Zweifel  mehr  Hher  das 
Factum  der  Tsomerie  zwischen  Hexylglycol  und  dem  Dihydrat  des 
Diallyls.  Man  kann  Kur  Erklärung  dieser  Isomerie  von  demselben 
theoretischen  Gesichtspunkt  ausgehen,  wie  ich  ihn  kürzlich  annahm 
bei  der  Isomerie  der  einatomigen  Alkohole  und  man  kann  die  frag- 
lichen Isomeren  Körper  darstellen  dnrch  folgende  Formeln: 
■       (C\N,2)"Brj  (♦%H,„)"HrJa 

HaxyUnbromür  D^odhydrat  dei  Diallyls. 

(rsH,2)"2H()  ((C,H,«)>VH,]"2HO 

Hexylflycol  Dihydrat  dos  Diallyls. 


^^% 
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3/  p.  de.  ciermnnt.    (leber  den  Octjlglycol. 

Compt.  rend.  LIX.  80. 

Wenn  man  auf  OctylenbromUr  essigsaures  Silber  einwirken 
lÄsst,  Ko  erhält  man  essigsauren  Oetylglycolätlier  Man .  hat  die 
günstigsten  Bedingungen,  wenn  man  die  beiden  Substanzen  wohl 
austrocknet  und  1  Aeq.  des  Bromürs  mit  2  Aeq  essigsauren  Sil- 
bers in  einem  Kolben  zusammenbringt  und  hall)soviel  Eisessig 
hinzufiigt,  als  mau  Octylenbromür  angewendet  hat.  Dieser  Zusatz 
von  Eisessig  hat  den  Zweck  eine  intimere  Mischung  zu  bewirken 
und  einen  möglichst  flüssigen  Brei  herzustellen.  Wenn  man  das  so 
bereitete  (^enienge  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  so  findet  sehr 
bald  Keaction  statt  und  um  sie  sicher  zu  beenden  kann  mau  deu 
Kolben  bis  anf  120^  erhitzen. 

p]s  bildet  sich  unter  diesen  Umständen  Bromsilber  und  essig- 
saurer Octylglycoläther,  welche  man  von  einander  trennt,  indem 
man  mit  Aethcr  verdllnnt  und  filtrirt.  Die  ätherische  Lösung,  wel- 
che den  Octylglycoläther  und  Überschüssige  EsKigsäure  enthält,  wird 
der  Destillation  unterworfen,  zuerst  geht  der  Li)sungsätUer,  dann 
Essigsiiure  mit  Was-scr  gomischt  über  und  bei  höherer  Tempera- 
tur der  essigsaure  Octylglycoläther.  Dieser  siedet,  wenn  er  durch 
fractionirte  Destillation  gehörig  goreinigt  ist,  zwischen  245**  u.  250  • 
Er  stellt  daiui  eine  dicke  ölige  farblose  Flüssigkeit  dar.  Wenu 
man  ihn  mit  Kalihydrat  verseift,  so  liefert  er  (h/tflglffcol. 

Man  fügt  zu  diesem  Ende  frisch  geglühtes  und  tein  gepulver 
tes  Kalihydrat  in  kleinen  Portionen'  hinzu,  bis  das  Lackmnspapier 
eine  alkalische  Keaction  anzeigt  Man  trennt  dann  den  Octylgly* 
col  von  dem  essigsauren  Kali  durch  Destillation  aus  dem  OelbaH. 
Da  keinmal  die  erste  Verseifung  hinreichte,  so  hat  man  dieselbe 
Operation  mehrmals  wiederholt 

Man  reinigt  den  Octylglycul  durch  fractionirta  Destillation 
und  erhält  ihn  dann  als  eine  ölige  färb-  und.  geruchlose  FlQstig- 
keit  von  brenucndero  aromatischen  Geschmack,  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  spec  Gew  ssz  0,932  bei  0" 
und  0,920  bei  29°,  siedend  bei  235°  bis  240°  Er  lieferte  bei  der 
Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  Formel  ^  fcHiB*^2  ausannneustimmtn. 
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Obgleich  die  zur  Darstellung  des  Octylgljcolcblorliydrats  an- 
gestellten Versuche  noch  keine  befriedigenden  Resultate  gegeben 
haben,  so  will  ich  doch  die  Experimente  bescTireiben,  welche,  wenn 
man  sie  in  grösserem  Massstab  wiederholt,  diesen  Körper  im  Zu- 
stand der  Keinheit  liefern  werden. 

Vm  das  (Jhlorhjdrin  zn  erhalten  hat  man  zunttehst  concen- 
trirte  ChlorwasserstoffsKure  auf  den  (ilycol  einwirken  lassen,  indem 
mau  ihn  in  ein  Rohr  einschloss  und  mehrere  Thge  ani  dem  Was- 
serbad  erhitzte.  Der  (ilycol  hatte  sich  in  dieser  Zeit  gettlrbt  ohne 
sich  mit  der  Salzsfture  zu  mischen,  er  bildete  eine  darilber  lie- 
gende iUige  Schicht.  Diese  Flüssigkeit  zeigte  keinen  «konstanten 
Siedepunkt ;  man  hat  sie  in  mehrere  Portionen  fractionirt,  aber 
alle  enthielten  zu  wenig  Clilor.  Man  dachte  dann,  dass  es  nutzlos 
sei  diese  Versuche  weiter  fortzusetzen  und  nahm  seine  Zuflucht  zA 
einem  im  vorigen  Jahre  von  Ca r ins  veröffentlichten  Process,  mit 
Hilfe  dessen  es  4hm  gelungen  ist  mehrere  Ohlorhydrate  in  reinem 
Zustand  darzustellen.  Diese  Methode  besteht  bekanntlich  darin, 
dass  man  eine  wÄssrigc  Lösung  von  UnterchlorigsÄu're  auf  den 
Kohlenwasserstoff  einwirken  lifsst,  welcher  das  Radical  des  Chlor- 
hydrats  bildet. 

Man  hat  reines  Octylen  einer  Lösung  hinzugefügt,  welche  2  bis  3 
Proc.  I'^nterchlorigsäure  enthielt,  dargestellt  nach  den  Angaben  von 
Carius.  Man  erhielt  ein  Oemenge  von  Quecksilberoxychlorid 
von  Wasser  und  Octylenoxychlorhydrat.  Man  löste  dasselbe  in 
Aether,  präcipitirte  das  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  und 
neutralixirte  den  Uebernchuss  der  SfCure  durch  kohlensaures  Natron. 
Man  isolirte  dann  durch  fractiouirte  Destillation  ^'me  zühe  Flüssig- 
keit von  gelblicher  Farbe  und  aromatischem  fteruch,  welche  bei 
204"*  bis  208''  siedete.  Die  Analyse  gab  Zählir^n,  die  sich  de- 
nen nÄherten,  welche  die  Formel  rjjHj^ClO  verlangt,  aber  stets 
mit  einem  Deficit  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Dieses  Deficit 
rdhrt  wahrscheinlich  daher,  dass  durch  eine  seciindSre  Oxydation 
ein  Product  entsteht,  welches  ärmer  an  Kohlenstoff  und  Wasserstorf 
ist,  als  das-Chlorhydrin  und  diesem  irt  geringer  Mcng^  beigemischt 
bleibt 
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H  Dthray.    OebcF  die  DarsteUuig  einiger  krystallisirten  pkoi- 
phoraanreB  und  arsensaiireii  Terbindmigeii. 

Compt.  rend-  LIX.  40. 

Die  pbospliui-saureti  und  arseosaarcn  Salze,  die  mau  durch 
Niederachiagen  aus  den  Lösuu^n  der  Metallsalssc  mit  phosphor- 
saurem  Natron  oder  Ammoniak  erhält,  hind  gelatiuos  oder  wenig 
stens  amorph.  Man  wcitis  aber,  dass  »ich  die  gebildeten  Nieder- 
schlftge  von  Magnesiaund  Cobalt  durch  Amnioniumphoiiphat  bt*hr  rai^ch 
iu  kleine  Kryntalle  von  bestimmter  Zusammensetzung  verwandeln. 
Man  erhält  so  die  phosphorsaure  Ammoniak-MagnesiiV  und  daü  ent- 
sprechende Cohaltsalz  von  Chancel. 

Diese  Umwandlung  der  Phosphate  findet  viel  häufiger  statt 
als  mau  annimmt,  und  unter  den  von  mir  untersuchten  Phosphaten 
sind  nur  wenig« ,  die  nicht  mit  der  Zeit,  unter  bestimmten 
Temperaturverhftltnissen  und  durch  bestimmte  liöuugsniittel  voll- 
ständig  aus  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  über- 
gehen könnten,  wobei  sie  sich  übcrdiess  noch  durch  die  »Schönheit 
und  Cvrösse  ihrer  Formen  auszeichnen. 

Der  Cirund  der  Erscheinung  ist  leicht  anzugeben.  Die  durch 
die  löslichen  Phosphate  in  Metallsalzlösungen  hervorgebrachten  Nie- 
derschläge sind  nicht  vollständig  unlöslich  in  der  »Salzlösung,  der 
alkalischen  oder  sauren  Flfissigkeit,  in  der  sie  entstehen.  Wenn 
daher  ihre  Jiöslichkeit  durch  Temperaturabnahme  vermindert  wird, 
krystallisirt  ein  Theil  an  den  Wänden  des  Getässes  und  auf  dem 
amorphen  Niederschlag  aus;  eine  Temperaturerhöhiuig  dagegen 
bewirkt  die  Auflösung  eines  Theils  der  amorphen  ^Substanz,  die 
viel  leichter  löslich  ist  als  die'  Krjstalle. 

Durch  eine  Keibe  von,  wenn  auch  geringen  aber  to;rtdauemden 
Veränderungen  des  J^ösungsvermögens  der  Flüssigkeit  wird  ant 
diese  Art  die  ga^ize  amorphe  Masse  sich  in  Krystalle  umsetzen. 

Diese  Hypothese  erklärt  leicht  verschiedene  Eigenthnmlich 
keiten  bei  den  Erscheinungen  und  besonders  diejenigen,  din^  hei 
der  Darstellung  des  Mauganphosphats  (2MuO,HO,P05  -r  7  HO.) 
sich  zeigen. 
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Die  Krjstalle  diesos  Salses  bilden  sich  an  den  Wftndea  des 
Gefftsses  und  in  Höhlungen,  die  sich  mehr  und  mehr  in  der.  g»lar. 
tinltoen  Mause  ausbreiten,  bis  diese  yollständig  aufgelöst  ist. 

Dieser  Uebergang  einer  amorphen  Masse  in  den  krystallisin- 
ten  Zustand  durch  Vermitthing  eines  Lösungsmittels  istaiialog  der  Tor 
einijgen  Jahren  von,  8aint-Claire  Deville  beobebteten  Erschei- 
nung. Bei  erhöhter  Temperatur  verwandeln  sich  uftmlich  die  amor^ 
phen  Oxyde  in  Krystalle  untei-  dem  Einflüsse  eines  schwachen 
Stromes  Chlorwasserstoff,  weil  dieser  mit  dem  Oxyd  ein  OhlorHr 
und  Wasier  bildet,  die  unter  sich  wieder  in  umgekehrte  Reactiou 
treten  können;  das  wiederhergestellte  Oxyd  ist  aber  kry stall inisefa 
und  wird  von  der  SRure  viel  schwieriger  angegriffen,  so  dass  sich 
deren  Wirkung  ausschliesslich  auf  die  amorphe  Masse  richten  und 
diese  voUstXndig  umwandeln  kann. 

Die  beiden  Erscheinungen  unterscheiden  sich  nur  durch  die 
Art  der  Uebertragung  der  Masse;  und  es  musste  auch  natürlich 
die  Erklürung  der  Experimente  von  8aint-01aire  Deville  auf 
die  der   meinigen  führen. 

Ich  werde  mich  in  dieser  Notiz  auf  die  Mitthcilnng  einiger 
Phosphate  aus  der  Magnesia- Gruppe  beschränken,  auf  die  hanpt- 
sftchlich  meine  Untersuchungen  gerichtet  waren,  die  ich  seit  länge-« 
rer  Zeit  schon  im  Laboratorium  der  Ecole   normale  anstelle.  " 

I.     Phosphat  im  Vtberschiias  und   Salze  der  Magjiesia- Gruppe 

Bei  gewöhnlicher  ^Temperatur  erhÄlt  man    längstens  nach  eini- 
gen Tagen  und  oft  schon  nach  einigen  Stunden  hübsche  KrystallJ 
von  folgenden  Vei-bindungen ' 
Phosphorsaure  Ammon. -Magnesia:  2 MgO,NH40,P05 -f  12 HO  längst  bekannt. 

„  „        Cobalt :  2  CoO>NH40,P05  -f  1  tHO  von  C  b  a  n  A  e  1  or- 

haltaa^ 
^  „        Nickel :  2  NiO,NH40,POj    I    12  HO. 

,  „         Zink :  2  ZnOjNH^O.POj  -f  2  HO. 

„  „         Mangan:  2  MnO,NH40,P05  +  2  HO. 

„        Eisen:  2  FeO,NH40,POs  +  2  00. 
Bei  80^   ungef)«hr  erhält   man    mit    Magnesia,.  Cobalt,    Nickel 
Mangan    und    Eisen  ein    Aipmoniumphosphi^t  in  perlmutterglänzen - 
den  Krystallen  von  der  allgemeinen  Formel 

i  R0,NH40,P05  +  2  HO.  •  m  , 
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Das  Zmk  macht  eine  Ausnahme«  indem  es  ein  wasserfreiem 
Salz  giebt  2  ZnCNH.CPOg. 

Ks  int  wesentlich  eu  beachten,  dass  sich  die  bei  gew>öhulicher 
Temperatur  dargestellten  Phosphate  von  Magnesia,  Co  halt  und 
Nickel  nicht  nur  durch  ihren  Wassergehalt  von  .den  bei  80°  gebil- 
deten imterschfiden;  sie  müssen  auch  als  Doppelsalee  betrachtet 
werden  von  folgender  Formel. : 

2  {'6  RO^POj)  f  'ß  NH,U,P05)  4-  36  «O 
deuu  kochejides  Wasi^er,  dass  ohue  Wirkung  auf  die  Verbindun- 
gen mit:  2  Krystallwasser  ist,  zersetzt  sie  .in  3-basiscbe  Metall- 
phosphatc  uud  phosphorsaures  Ammoniak»  Letzteres  zersetzt  sich 
welter  in  AnnnouUk,  das  eutwoicht,  und  saures  8alz  ^Ii4U(HO)2PO( 
das  bei  dieser  Tetnperatur  beständig  -ist 

Diese  Zersetzung  die  von  Chancel  auch  bei  dein  Cobalt- 
salz  beobachtet  wurde,  ist  jedoch,  nie  so  vollständig  wie  hiorange 
deutet  Durch  das  phosphorsaure  Ammoniak,  woiui  es  in  geniigen- 
ger  Menge  vorhanden  ist,  werden  die  dreibasischen  Phosphate  um- 
gewandelt in  iSalze  von  der  Formel 

2  R0,NH^0,r05  -I-  aq. 

Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  durch  Versetzung  der  Pho§- 
phate  mit  12  Aeq.  Wasser  durch  siedendes  Wasser  erhalteuea 
dreibasischeu  Salze  von  Magnesia,  Cobalt  uqd  Nickel  immer  eiue 
gewisse  Menge  Ammoniak  enthalten,  aber  keine  bestimmte  Zusam- 
mensetzung haben,  l^iese  Thatsache  ist  von  W^ichtigkeit  bei  der 
^Bestimmung  der  Magnesia  od^r  der  Phosphorsänrc>,.  sie  zeigt,  dass 
es  unzulässig  ist,  die  phosphorsaure  Amraoaiak'Magnesia  mit  heis- 
sem  W^ asser  auszuwaschen. 

Das  phosphorsaure  Cobalt-Ammonium  erleidet  ausserdem  noch 
eine  weitere  Veränderung,  wenn  es  längere  Zeit  (7  bis  8  Tage) 
mit  einer  sauren  conceiitrirteu  Lösnug  von  phosphorsaurem  Am 
moniak  in  Berührung  bleibt  .  tls  :>etzt  siel),  um  in  rosafarbigt? 
ziemlich  grosse  Krystalle  eines  glcK^hialls  unlöslichen  Phosphats 
von  der  Formel 

CoO,NH40,HO,i^Öi    f-  4  HO. 

Unter  denselben  Üedine:uugen  erhält  man  auch  das  eutspre- 
cbende  Eisensalz.  ,  .^      ,  . 
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Tii  selir  sauren  Lösungen  erhält  man  keine  Niederschläge 
mehr;  b^i.  rfroiw4Uigt»i({  Vf^rdniitaunfjuet^n '{«ii;h,  «j|||ep,^il9^^^  Kry- 
stnlle  ab.  So  geben  die  Zinksalze  ppacbtvoll^  Krystalle  eines  Phos- 
phates von  der  Formel 

(2  ZnO,HO,P05)  -f  (NH40,HO,P05)  -f  2  Hü.  (?) 
IT.     Phütiphomäure»    und    itrseiisaures    .XmmonUih    utuf    Salze 
der  Muffutsiatjruppe  itn   Vehrrsdui^H 

Man  erhalt  keine  Annnoniakphosphate  mehr  und  die  Prothiclc 
variircn  mit  der  Temperatur.  Mangan-  und  Magnesiasalze  gehen 
sehr  schöne  Krystalle,  rhombische  Octaeder,  von  der  Zusammen- 
setzung 

2  MiiO,HO,POs  -f  6  HO  und  2  MpO,HO,rO.  +  G  Jl(3. 
Bti  IW)**  jgiebt  Mangan  ein  dreibasisches  Hala:  3  MnOPO:^ 
-f  fJ  HO  in  kleinen*  Krystallen,  die  von  dem  ischiefen  Prisma  des 
HtireHulits  abgeleitet  werden  köntieh.  Man  kann  daher  dieses 
Phospftt  mlsi  iB!in^>  Varietät  diese«  Minerals  ohne  Eisen  ansehen.  Ar 
sentmufeft  Ammoniak  giebt  NiederschlHge,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicJht  nnigew»andclt  werden  konnten. 

Lautere  ZeU  ftuf  100°  erhitzt,  (15  bis  '20  Tage  bei  Äinksal- 
zen,)  erhält  mati  sie  schön  krystaIHsirt. 

r^h  fflhre  nur  die  des  Zinks  und  des  Mangans  an 

'^  MhO,HO,A«05  +  2  HO  und  U  ZnO,HO,A80s  -f  ^  HO. 
111.     Pkoaphorsaurtt  ^fatrun  'wi    üehernchtuss  und  »die    Salze, 
fitr  Mof/fieHatfrdpjte, 

'  Die  Pröducte  sihd  nach  der  Nattir  der  angewaindlen  Salze 
verschiodieii.  Ich  iUhre  die  hAuptsäcbliehst^t)  hi«r  an,  ohne  ins 
Kttieelne  der  IMrstellving  einzugehen. 

•  PhMpborsauie  Magrnesia  2  M^O»H04>Os  -^  14  HO. 
PhosphorsHure»  Zink  3  ZnOjPOs    f  4  HO* 
Phoöphuraaures  Eisen  3  FeO,P05  +  8  HO. 

Letzteres  ist  Vivianit  in  kloiiiwn  Krystallen,  die  denen  von 
Commentry  ganz  ähnlich  sind.  Via  ist  da»  erste  Mal,  dass  diese 
Mineralspecies  dargestellt  wurde 

Phoapliorsaures 'und  Nick^loiydtünatron' ä  Ni,0,NaO,P05  -f   14  HO. 

„     Cobaltoxydulnatron  (3  CoO,PO0  +   (2  NrO,HO,P05,)  -f   »HO 
Das  letzte  Salz  besteht  aus  kleinen-  Krjstallen  von  pritchtvoU 
blauer  Farbe. 
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Oeber  das  loleknlargriricM  des  QaecksUberchlorärs. 

Von  E   Erlenmetfer 
Ann.  Cheni    Pharm.  CXXXI    124. 
Das  Moleknlargewiclit   des    QnecksilberchlorUrs    wird  bekaiin 
termassen   von    den    Chemikern   gewölinlich   zu   471    angenommen 
und  durch  die  Formel  Hg2C^2C**g  =  ^^O)  ausgedrückt 

Die  von  Mitschorlich  ^)  und  von  Deville  und  Troost  ^) 
ausgeflihrten  Damptdichtebcstiimmungen    ergaben  aber  ein  Moleku- 
largewicht  von  235,5,  ausdrUckbar  durch  die  Formel  HgCl. 
Zu  nder  Annahme  MgaCl^  wurde  man  veranlasst: 

1)  weil  man  erkannt  hatte,  dasa  das  Quecksilber  nicht  als  ein 
einzelnes  Aeq.  in  der  Menge  von  100  Gewichtstbeilen  (im  Ver- 
gleich mit  1  Gcwichtstheil  Wasserstoff  als  1  Aeq.),  sondern  in  der 
Menge  von  200  (]rewichtstheilen  als  eine  atome  Vereinigung  von 
2  Aeq.,  d-  h.  als  ein  zweiafiines  Atom  in  chetpische  Verbindung 
tritt  und  man  annehmen  zu  mUsseu  glaubte,  dass  die  Elemente  in 
der  Kegel  Vorbindimgen  bilden,  in  welchen  eine  vollständige,  Sät- 
tigung der  darin  enthaltenen  AequivaJente  Bt«ttündet: 

2)  weil  QuecksilberchlorUr  in  der  Menge  üggl^lg  iu  doppelte 
Zersetzung  trete;  a)s  Beispiel  fuhrt  man  die  Kaike'sche  Reaction 
zwischen  QuecksilbercblorUr  und  Ammoniak  an; 

Hg^Cl,  4-  NH3  =  «gaClNHj   -h.HCl.       . 
Wenn  jnan.ouu«  bedenkt»    1)  daM    es    Körper  giebt,  die  mit 
aller  nur  möglichen  Sicherheit  als  uivollständig  gesXttigte-. Verbin 
düngen    erkannt    worden   sind    und    aU    solche    anerkannt  werdeit 
müssen,  2)  dass  die  Verbindung   Hg^ClNUj    auch  nodi  iu' anderer 
Weise  betrachtet  werden  kann,  nämlieh^ 

\(«gCl) 
gebildet  nach  der  (Tleichnng:  i 

2  HgCl  -f  NH3  «  HgjClNH,   i    HCL 

ij  Ana.  Chem.  Phtrai.  Xn,  1Ö6.  ■      " 

2)  Daselbst  CV,  217.  •     '        ."^" 
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3)  dass  das  Quecksilberatom  gelber  wenigstens  im  Gasaustand  des 
(^uecktnlbers  unverbuiideu,  div  A^^ziehmigsstärke  zwiscben  Queck-r 
Silber   und    Quecksilber   also    verhftltnissinfissig   gering    ist,  cadlioh 

4)  dass  die  Dainpfdichtebestimmungen  des  Quecksilberclilortirs  ei; 
neu  halb  im  grossen  Wertli  ergeben  haben,  als  die  Zusammenset- 
zung Hg^Ül^  verlangt,  so  u)uss  man  sich  zu  der  Unterstellung  ver- 
anlasst iühlen,  dass  die  Existenz  der  Verbindung  HgCl  zum  Min- 
desten nicht  unmöglich  sii.  Ich  muss  hinzufügen,  dass  mir  die 
Existenz  einer  Verbindung  HgCl  nach  den  Anschauungen,  welche 
ich  über  die  Wirkungsweise  der  chemischen  Verwandtschaft  habe, 
eben  so  wahrscheinlich  dilnkt,  als  ich  jetzt  das  Kuhlenuxjd  in 
der  Grösse  TO  und  besonders  das  Stickoxjd  ^)  N^  itir  mit  der 
Theorie  vollkommen  in  Einklang   stehende  Verbindungen  erachte. 

Nichts  desto  weniger  hielt  ich  es  ftir  richtig,  die  eben  berühr- 
ten Verhältnisse,  welche  für  ein  durch  die  Formel  Hg2Cl2  ans* 
drückbares  Molekulargewicht  des  C^necksilberchlorUrs  angefahrt  wer- 
den, nicht  onne  Weiteres  zu  ignoriren  und  hielt  es  anfangs,  als 
ich  die  eben  augeführten  Betrachtungen  angestellt  hatte,  für  mög: 
lirh,  durch  das  Experiment  eine  Erklärung  für  die  wider  die  Mo- 
lekuJai^cwichtsformel  ^£C'l2  sprechende  Dampfdichte  finden  zu 
können.  , 

Ich  nahm  danach  folgende  Fälle  als  möglich  «n; 
■  t)  d^s  das  C^uecksilberchlorär  im  festen,  wie  im  gasförmigen 
Aggregatzustand  die  Zusanimensotzung  HgCl  habe; 

2)  dass  es  im  festen  Zustand  zwar  die  Zusammensetzung  HggCl^ 
besitze,  im  gasförmigen  Zustand  aber  euie  Spaltung  erleide^  ent- 
weder: 

aj    in  HgCl  4    HgCl,    oder 

b)    ip  Hg       +  HgCl,. 

1}  E«  dünkt  mir  jetzt  sehr  wahrscheinlich,  das^  der  äaueretoflf  in  deii^ 
Stickoxyd  mit  den  beiden  Affinitättfeinhciten,  oder,  in  die  übliche  Sprache 
der  Chemie  über8et/.t,  mit  den  beiden  Aequivalenten  letickstotf  verbunderf 
ist,  welche  in  dem  Ammoniak  unverbundeä' sind,  entspreehend  den  beiden 
Ae({uiTalenteu  Phosphor,  werklie  im  dem  PClj  unverbuBden  ^nd  in  dem 
PCijQ  mil  dem  Sauerstoff  vei1>iuid6n  sind.  Dan  SHcksoj^d  stellta:  da^n  eben 
so  «;i#.Hg(2L  ein  Beispiel  ■  .«ines  freien  JSUijiflaU  ^r,,  %  wek)h^.i9in«,|il|l^ 
paar»  M't»!^  yionA^qvaralatiUü  atgeaüf^»  mU»^  r      ^ 
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Von  diesen  vorschiederien  FHllen  Hess  sich  mir  fHr  den  Icte- 
teren  sab  b  eine  Entscheidung  erwarteni  wenn  os  m^gKch  wat 
Hg  und  HgC]2  80  zu  sagen  durch  fractionirte  Destillation  von  ein 
ander  tu  trennen. 

Ich  erhitzte  in  einem  langhalsigen  Kolben  von  grünem  sehr 
schwer  schmelzbarem  Olas,  durch  dessen  Hals  ich  ein  dreifach  so 
langes,  unten  zugeschmolzenes  und  sorgfältigst  gereinigtes  Rohr, 
auf  dessen  Boden  sich  eine  2  Zoll  hohe  SMnIe  von  metallischem 
Quecksilber  befand,  bis  in  das  Centrum  des  Kolbenbauchs  ein- 
setzte, Quecksilberchlorflr  etwa  '^  S^tundc  lang  so  stark,  dass 
etwa  ^/\  des  Kolbenbauchs  trei  von  einem  Sublimat  war.  Das 
Quecksilber  in  dem  inneren  Rohr  siedete  so  stark,  dass  sich  der 
Dampf  ungeführ  2  Zoll  hoch  ffber  dem  Niveau  des  Flüssigen  wie 
der  verdichtete.  Nach  dem  Erkalten  (wShrend  dessen,  beilänfig 
bemerkt,  mit  einem  so  bedeutenden  GcrSnsch  das  Ansetzen  von 
Krystallen  stattfand,  dass  ich  dachte  mein  Kolben  habe  tausend 
Sprünge  bekommen)  fand  ich  an  der  Stelle,  wo  im  Inneren  des 
Quecksilberrohres  die  Dampfzone  angenommen  werden  kann,  so- 
wohl an  der  äusseren  Wand  des  Rohres  als  auch  an  der  inneren 
Wand  des  Kolbenhalses  ein  deutliches  Sublimat  von  Quecksilber- 
kügelchen. 

Rohr  und  Kolbenhals  wurden  nun  aufs  Sorgfftltig^te  gereinigt, 
so  dass  mit  der  Loupe  nicht  das  kleinste  Quecksilberkügeichen 
mehr  wahrgenommen  werden  konnte;  dann  wurde  der  ganze  Kol- 
benbauch mit  dem  früheren  Inhalt  von  Neuem  Iftnger  Ah  im  er- 
sten Fall  so  stark  erhitzt,  da^s  er  vollkommen  durchsichtig  war 
und  sich  keine  Spur  eines  Sublimats  darin  ansetzen  konnte.  Es 
wurde  dann  sehr  langsam  erkalten  lassen.  Ich  fand  eine  weit  be 
deutendere  Ablagerung  von  Quecksilber  als  im  ersten  Versuch  am 
Rohr  und  am  Kolbenhals,  etwa  3  Zoll  über  dem  Niveau  des  Queck- 
silbers im  Rohr. 

Zwischen  den  dem  Kolbenbavch  näher  liegenden  Ablagerun- 
gen von  Quecksilber  hatten  sich  auch  Krystalle  angesetzt,  weiter 
oben  befand  sich  nur  Metall,  und  es  war  mir  möglieb,  dnrcb  Zn- 
sAmmenschieben  der  KUgelehen  des  letsteren  0,0996  Gtob.  i«inet 
Quecksilber  zu  sammeln  (der  Raum  des  K^lbenbanchs  fatale  350  CC.). 
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Die  mblimirten  KrysUlle  wurden  in  drei  senkrecht  nberein- 
auder  Uegejcide  Schichten  getrennt  und  jede  besonders  zerriebei^ 
durch  liüigiTej)  Schütteln  mit  kaltem  Wa/iser  ausgezogen.  In  allen 
fand  sich  Qaecksilberehlorid,  aber  so  weit  man  der  Sehützung 
nach  d^i  relativen  Intensität  der  Keaction  trauen  kann,  enthielten 
die  deoi  Quecksilber  zuiifichst  gelegenen  Krystalle  am  Meisten 
davon. 

Als  ich  mit  diesen  Versncht'u  beschäftigt  war,  kam  mir  eine 
Abhandlung  von  W  illi  amson  (Jnurn.  ehem.  soc  II,  211),  „über 
die  Classification  der  Elemente  nach  ihrer  Atomigkeit'^  zu  Gesicht, 
in  weitster  ciue  Anmerkung  sagt,  dass  Dr.  Odling  eine  Erklä- 
rung der  Dampfdicbte  des  Calomels  MAn  gegeben  hslbki,  dasa^sich 
Mg2Cl2  im  Gaszustand  zersetze  in  1  Atom  Quecksilber  und  1  Mo- 
lekül QueckMlberchlorid  und  dass  Olding  die  Gegenwart  von  me- 
talHscheW  (Quecksilber  in  dem  Dampf  durch  die  Wirkung  auf  ein 
Goldblättchen  nachgewiesen  und  einen  Absatz  von  Queeksilber- 
chlorid  gefunden  habe.  Diese  Anmerkung  veranlasst  mich  ziir  Ver- 
üffentlichnftg  der  oben  angefahrten  Versuche,  die  ich  eigentliob 
für  eine  Abhanillung  über  die  SättigungscapacitM't  resp.  Atomigkeit 
der  Elemente  zu  benutzen  die  Absicht  hatte.  Ich  halte  tlbrigens 
auch  das  Resultat  meines  Versuchs  fUr  tibei-zeugender  dafür  spre- 
chend, dass  der  Dampf  aus  QuecksilberchlorUr  freies  Quecksilber 
uüd  Quecksilberchlorid  enthält,  al^  dasjenige  des  Versuchs  von 
Odling,  weil  bei  letzterem  die  nicht  abzuleugnende  Verwandt- 
schaft des  Goldes  zum  Quecksilber  als  Haupt-  oder  einziger  Grund 
der  Zersetzung  des  Calomels  angesehen  werden  könnte. 

Erst  nachdem  ich  diese  Versuche  ausgeführt  hatte,  wurde  ich 
dureh  weiteres  Nachdenken  zu  dem  Schluss  geführt,  dass  das  mit- 
getheilte  Ergebniss  noch  keineswegs  ein  Beweis  dafür  ist,  dass 
das  feste  QuecksilberchlorUr  in  der  l^hat  Hg2Cl2  zusammengesetzt 
ist.  Es  kann  ihm  ebensowohl  noch  die  Zusammerisetsmig  HgCl 
zugeschrieben  werden;  denn  HgCl  ^  HgCI  kann  auch  geben 
Hg  ^  HgCl2.  Es  liegt  also  nicht  einmal  dafür  ein  Beweis  in'  dem 
Resultate  des  Versuchs,  dass  der  ganze  aus  QuecksilberchlorUr 
entwickelte  Dampf  aus  Hg  +  HgCl2  besteht.  Man  kann  noch 
iiDtuer   sagen,    dass,    weun    wirklich   auf    chemischem   ,^6g«    mit 


«'ilO  I^e  Wilde,  Ue^^r  die  Einwirkung  von  NatriuniAmal^m  auf 

Sicherheit  nachgewiesen  würde,  dans  das  feste  Qnecksilberchlorür 
11^2^2  *8t,  der  Dampf  dcsgelben  moglfcherweige  ein  Oem^ngc  dar- 
stellt von  (HgOl  4  HgCl)  mit  (Bg  4-  «gCI.^),  es  sei  denn,  dass 
es  gelftnge,  die  HKiftc  des  Qnecksilhers  im  Qneckiii1berchlor(ir* 
dampf  im  metallischen  Znstand,  die  andere  H.Hlfte  als  Quecksil- 
berchlorid zn  gewinnen.  (Qnecksilberjodfir  scheint  vollkommen 
trennbar  «u  sein  in  Ug  und  Hgjj.) 


p.  de  Wilde,    neber  jdie  Einwirkung  Yon  Natriumamalg^Bi  auf 
.'    LSsnngen  der  salpetersiven  und  salpetrigsanreo  iikalien. 

(Schloss.) 
Ib/ Berührung  mit  Phosphor  in  der  Kälte  veränderten  sie  wäh- 
rend 24  Stunden  ihr  Volnm  nfcht ;  sie  enthielten  aiUo  keinen  freien 
SauerstoC  . 

Mit  Sauerstoff  und   Knallgas  verpafft,    vermindern  sie  ihr  Vo- 
lam  nicht,  wodurch  die  Abwesenheit  von  Wasserstoff  bewiesen  ist 
Ans  dem  Vorstehenden  folgt,  dass  die  Gase  ein  Gemisch  von 
Stickstoff  und  Stickoxydul  sind. 

Sie  wurden  im  Bunsen'schen  Gudiometer  der  Analyse  unter- 
w<n*fen  und  folgende  Resultate  erhalten: 

I.     Gas    von    einer    gesättigten     Lösung    von   salpeteryaurein 
Natron 

1  2 

Stickoxydul  66,17    Volum    66,96 
Stickstoff       38^        „  84,06 

100,00  tdb,oo 

IT.     Gas  aus  einer  gesättigten  Liisung  von  salpetersauem  Nat- 
ron mit  5  Volumen  Wasser  verdünnt. 
l        '  2 

StlQkoxydul  68, 18    Volum    57,76 
Stiükftpff      41,82        ^  42,26 

,       III.     Gas  aus  einer  oou^entrirten  LiisjUQg  von  .salpetr^gsaurem 
kali. 

Stickoxydul  39,86    Voluui    88,77 

Stfckitorf      '         60,66     '  „     '     6^;iS     '"-' 
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IV.  ß«s   aiifl  conceutrirter  T^Minng  voo  salpetrig^anrem  Kall 
nnt  6  Voliinitiii  Wasser  verdilnnt. 

■   .    .    .  •  ^  •  .  ■         . 

Stickoxydul  56,37     Volum 

Stickstoff  44,63         „ 

V.  Gas  wie  bei  TV  gleichzeitig  auf  WnsBeratoff  untersucht 

Volum  des    trocknen 


Volum. 

Druck. 

Tenip. 

Oas«A  bei  0«  u.  760ni« 

Anjfew.  Gas,  feucht. 

30,698    C.C. 

0,363 

14« 

13,488  C.C. 

Mit  Wasserstoff 

61,965       ^ 

0,44G 

H*» 

28,231     „ 

Zuaaty  y.  Knalliras 

tt 

»• 

1* 

n 

Nach  d.  Verpuffug. 

42,049       „ 

0,408 

14» 

20,860    „ 

Mit  Haiterstoff 

6«,587      , 

0,462 

14* 

58,816    , 

Nach  d.  Verpaffng. 

38,209      „ 

0,393 

U* 

18.872    , 

Aus  vorstehenden  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  das  Gas  keiiiei^ 
Wasserstoff  enthält  und  zusammengesetzt  ist: 

Stickoxydnl  64,61     Volum 
Stickstoff      45,39  „ 

VI  Gas  aus  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Am- 
moniak. 

I^tickoxydul  79,84      Volum    80,59 

■      ^ft«ofat<)ii.v.ai,W  -.      ^       -19,41  r     *    .         ■.     r-. ■ -.'.:■: 

Dieses  Gas  unterhält  die  *Viarbrennung  sehr  gut.  Die  Einwir 
knng  des  Natritmiama'lganis  auf  satpetersaure  und  salpetrigsaure 
Salze  besticht  also  in  eiuer,  nach  den  Bedingungen  des  Kxperi- 
mt^nt»  melir  odttt  weniger  weitgebqnden  K^duction. 

Die  folgenden  Formeln  veranschaulieben  die  beobachteten  Er- 
scheinungen bei.  Gegenwart  von  Wasser,  wo  der  entseheilde  Was- 
serstoff dem  sieb  oxydirenden  Natrium  {(quivalent  ist:    .-, 

NO.J&0  -H  4Na  =  iN40    f-  KO  +  NO 

NÖ5KO    f-  5Na  =  5NaO  -h  KO  -f-  .N 

NO5KO  -i-  8Na  =  5NaO    f   KO  4-  NNa, 

NNag  -f  .^HO  =  3NrO  +  NH3 

Itfli   b^timmtö  die   Menge   Gas,   die    ein    gegebenes   Gewicht 

Natrium  frei  mAeht.    Tch  benutzte '  hierzu  eine  graduirte  KfSbre,  die 

am  oberfen  Ende  durch    einen   Kork   verschlössen  war;  durch  dier 

sen   ging   »ein    Eisendraht,  der   Pm  kleines  PorzclATWchMlchen  trug. 

in  letzteres  wurde  ein  bestithnites  Gewicht  ion  AmaTgams  von  be- 

kftnnter  Zusammensetzung  gegeben  DieKnhrewnrde.  so  voHbereitet,  in 

einen  Standcyliuder  gesenkt,  der  die  Salzlösung  enthielt,  !<o'  ÜA^  ^ie 
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HKMte  mit  I^ft,  die  andere  mit  Fldasigkeit  geHlllt  war.  Dieses 
Schälchen  wurde  dami  bis  unter  die  Lösnng  herabgelassen  und 
das  VoUini  des  sich  entwickelnden  Gases  mit  Leicbtigkeit  abge- 
lesen. 

Ein  Gramm  Natrium  gab  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpetersäuren)  Natron  49,842  CG ,  auf  gewöhnlicbe  Bedingungen 
reducirt,  nnd  179,900  C.C.  in  einer  concentrirten  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem Kali. 

Wenn  man    sicli  erinnert    welche  grosse  Rolle  di'e»  sAlpetersau- 

ren  Salze  bei  der  Krn«hrung  der  Pßanzen  spielen,  so  hat  man  -wobl 

das    Recht   zu    fragen,    ob    in   dem    Ackerboden    nfebt  redncirende 

tTrsaclieri  aufti'eten,    die    ffthig   wSreh    die    salpMers'anren   Salze  in 

Stickoxydnl  nnd  Stickstoff  zu    zerlegen,    nnd  so  ungeheure  Kassen 

befruchtenden  Stoffs  inactiv  zu  machen  ?  Ich  werfe  diese  Frage  auf, 

ohne  eine  Beantwortung  zu  wagen 

^         ..  . 

E.    Laut emann    und    A.    A.  d'Ajuiar.       Ucbcr    daS   TrinitrO' 

naphtalin,  das  Tetranitronaphtalm  nnd  ^e  aich  ^yob  akbitenden 

Basen. 

Bull.  80C  ohim.  VI.  [2    l]  431. 

Et  ist  eine  bekannte  Thatsacbe,  dass  die  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Naphtalin  die  Bildung  einer  nitrirten  Varbindnng, 
des  'J-rraitronaphtalina,  TißranlifeBt. 

In  der  Vrtraumibht,  polyatome  Basen  si>  erhalten,  denen  tfhnlich, 
welche  aus  d^r  Reaetion  von  JodpHosphor  auf  Piknnsftnre  hefrorge» 
ben,  haben  wir  das  IM nitronaph talin  derselben  Beliandhing  unterwor- 
fen und  ein  organisches  Jodrtr  erbalten,  anaTog  dem  des  Pikram- 
monlnms,  welches  wir  Kaphtaltriammopium  neiV>9Q  werden. 
,  I  Durch  Wirkung  von  raucbender  Salpetersäure  auf  Trhiitro- 
^aphtalin  in  geaphmolzenei^  Kötirea  .wird  eip  Wi^iter ,  nitrirter  K^r 
per  erzeugt.  Die  Resultate  der  Analysen  tfübreu  z^a,  der  Formel 
des  Tetranitronaphtalivs.  Dieses  verwandelte  sict*; durch  Jpdpbot- 
pbor  in  das  Jod(ir  des  N^pbtaltetrammppiums.  Wir  werden  binnaa 
Kurzem  mehrere  U;Ute^8Uchungeu  Über  .  dic^a»  ,  yerbiudung ep  v^ 
Qffeutlich^n  •  1  :  :  .   . 


Uebar  die  systematische  Anwendniig  des  Frincips  der  Atonigkeit 
sur  Prognose  von  Isomerie-  und  MetameriefUien. 

Von  A.  Butlerow. 
(Eingesandt  am  20.  Angust  t864.) 
Wenn  «s  nicht  ganz  geeignet  erscheint  auf  dem  Grunde  ein- 
zelner Beobachtungen  neue  Hypothesen  aufzubauen,  —  wenn  ich 
die  Annahme  der  Verschiedenheit  der  AffinitAtseinheiten  (der  Ae- 
quivalente)  der  polygeneu  Atome  filr  verfrüht  halte,  so  glaube  ick 
zugleich  es  sei  nützlich  und  nothwendig  bis  auf  die  letzten  Oon- 
sequenzen  jener  Annahmen  ,  welche  als  hinlKuglich  fest  auf  die 
Mehrzahl  der  Thatsachen  sich  stützend  erkannt  worden  sind,  voran- 
zugehen. Zu  solchen  Annahmen  wird  man  gewiss  den  Begriff  der 
Atomigkeit  der  Elemente  und  die  von  demselben  unzertrennliche 
Benrtheilung  der  Art  und  Weise  der  chemischen  Bindung  der  ele- 
mentaren Atome  im  Inneren  der  zusammengesetzten  Moleküle  (che- 
mische Stmctur,  Constitution,  relative  Constitution)  rechnen  müs- 
sen. —  Die  meisten  ja  beinahe  alle  in  den  letzten  Jahren  von 
verschiedenen  Seiten  ausgesprochenen  theoretischen  Betrachtungen 
lassen  sich  auf  diese  Hauptbegriffe  zurückfilhren,  und  wenn  z.  B. 
Kolbe  die  Existenz  des  secundk'ren  und  tertiären  Methylalkohols, 
die  nun  bereitet  worden  sind,  voraussagte,  —  wenn  ich  die  Exi- 
stenz der  isomeren  amidirten  Polyglycolsäuren,  deren  zwei  Hein ti 
wirklich  erhalten  hat,  verrouthete,  so  stützten  wir  uns  beide  ei- 
gentlich auf  dieselben  Hauptprincipicn.  Ich  glaube  sogar,  dass  alle 
hent  zu  Tage  möglichen  plausibelen  Erklärungen  der  IsomeriefKlle 
sich  mehr  oder  weniger  auf  diese  Principieu;  die  man  —  wie  ich 
ZtÜAelihfl  f.  Gb«m.  n.  Pharm.  1964.  33 
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oben  bemerkte  —  möglichst  weit  durchzuführen  suchen  mnss,  be- 
ruhen. —  Demgemiiss  kann  ich  nicht  den  Chemikern  beistimmen, 
welche  es  fifr  ungeeignet  halten,  jetzt  schon  die  Hypothesen  mit- 
zutheilen,  die  zur  Erklärung  der  von  ihnen  entdeckten  Tsomerie- 
fölle  dienen  können  und  die  gewiss  nicLts  anderes  als  die  Conse- 
(jnenzen  der  oben  genannten  Häuptprincipien  sind.  Bis  jetzt  sind 
wohl  diese  Principien  zur  Beurtheilung  oder  Erklärung  der  Isome- 
riefälle  in  gewissen  einzelnen  Gruppen  oder  Reihen  von  Körpern 
nur  gelegentlich  angewendet  worden,  im  Nachstehenden  glaube  ich 
aber  zeigen  zu  können,  dass  dieselben  einer  breiteren  systemati- 
schen Anwendung,  bei  welcher  die  Auffindung  'der  zu  erwartenden 
Isomerie-  und  Metameriefälle  überaus  einfach  und  leicht  wird,  ßi- 
hig  sind.  —  Bei  dieser  Anwendung  wird  man  gerade  nothwendi- 
gerweise  zu  allen  Consequenzen  der  angenommenen  Principien  ge- 
fiihrt  und  das  Vergleichen  des  theoretisch  Möglichen  mit  dem  wirk- 
lich Existirenden  wird  uns  hoffentlich  einerseits  den  relativen  Werth 
unserer  Theorie  —  andererseits  den  Weg  zur  Auffindung  neuer 
allgemeinen  Gesetzmässigkeiten  zeigen. 

Es  wird  wohl  am  klarsten  werden,  was  ich  unter  systemati- 
scher Anwendung  der  Principien  der  Atomigkeit  und  der  chemi- 
schen Structur  zur  Prognose  der  Isomerie-  und  Metameriefälle  ver- 
stehe, wenn  ich,  ein  einfaches  Beispiel  wählend,  hier  die  Formeln 
aller  theoretisch-möglichen  Isomeren  und  Metameren,  welche  C2  ^) 
enthalten  und  nur  aus  C  und  H  oder  C,  H  und  0  zusammenge- 
setzt sind,  abzuleiten  versuche.  —  Wollte  man  sich  einzig  und  allein 
durch  die  genannten  Principien  leiten,  alle  anderen  Verhältnisse 
aber  unberücksichtigt  lassen,  so  würde  man  zum  Schlüsse  geführt, 
dass  auch  mehrere  nur  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  enthaltende  Ver- 


1)  In  dieser  Abhandlung  ist  H  ==  I,  C  ^r  12,  O  —  16. 
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COln    _ 


die  auf  jedts 


binäungen  (z.  B.    pq!02  =  ^^'2^4   etc.)  oder   solche, 

Rolilt^nstofifatoin    mehr  als   zwei   Afoiixe  ■  SauerstofÜ  .fi  tlialten  (z.  ^ 

(C2H)  Jq^    ..    CgHjjÖj  etc.)  existiren  mttBsen.     Die  E  -fahning  lelM-t 
o.&\  ...  j 

ans  indessen,  da»  ^wischen    C  und  0  mif  -awef  Verbindungen  (X) 


und  CO2  möglich  sind    und    dass   in  den  saäenrtnffrei 
H   xind  0  enthahenden  Verbindungen  der  CTebilt  an 


ilistenr  nur  t\ 
C  und  O  die 


Proportion  1  L  2  .nie  übersteigt.  Diese  zwei  erapitijchen  Gesetie 
im  Auge  haltend,  wird  man  von  vornherein  alle  >  olekQle,  m'<^- 
che  nach  dem  Principe  der  Atomigkett  möglich  encheinen,  die- 
sen .Gesetzen  aber  nicht  entsprechen,  weglassen  mtiss(  n.  —  Ferner 
kommen  in  der  von  mir  gewählten  Gruppe  der  C2  enthaltenden 
Körper  viele  solche  nach  unseren  Hanptprincipien  m ) gliche  Mole- 
küle vor,  welche  nach  den  jetzt  vorliegenden  Thätsacjien,  niit  gros- 
ser Wahrscheinlichkeit,  wenn    niclit    mit    Gewissheit,  Jür  nicht  exi-, 

CHi     m  /     i 

stirend    erklKrt   werden  müssen  (z.  B.  (^g!0,  pjT  |0  eic;  diese  wJlF 

ich  aber  doch  anführen,  weil  die  Nichtexistenz  derselben  noch  kei- 
ner GTcsetzmassigkeit  entspricht  und  weil  einige  ihrer  Analoga  (z.  B. 

C  H  )       C  H  /  J 

r^TJi^*   n^u^r^  ^**^)  ^"  ^®°  höheren  Reiben  als  exfetenzfÄhig  er- 

kannt  worden  sind.  i 

Diese    vorläufige    Bemerkungen     halte    ich    zum    VerstSndnüs 
nachfolgender  Tabellen  für  genügend: 


^^'^ 
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a 

8 

:0 

M 

I 

X 


sP    «, 


jOO 


:oo 


Oü 


ZOO  loü 


SS 

O 


CO        -r 
Ja w  t    o 

laa  iao 


las 

^aa 


CO  ^^^ 

aa  oo 

CO  ES 


-°  a  a 

t4  Ol       M 

i  o  o  o 

^^  ^      ■*      o* 

^  a  a  a 

S  o  o  o 

JS  o  o  o 

^  -^      -*      e« 

'  a  a  a 


s  o  o 

j2  •«      -*  e« 

o  a  a  a 

.22  **    *•  «^ 

:s  o  ü  o 


o  |o 

aa  iaa 


aa  aa    aa  aa 
oo  oo    oo  oo 


MpUtfUf9 

J9fun  Miuoit 


Jt9tUn  A9tU09^  . 


i 
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•S 
TS 

•s 


dS 


I 

5 


tE' 


o 


V3  ^' 

o  o 
n  » 

C«       «9        ^ 

o  o  o 

oSS 
aTww 

••      e«      M 

ü    ü    ü 


O    ^    S 

^? 

S  B 

al-s 


SS 
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'  ^    .  .  ^";■.r••••  ,■.*.'■..•.         !  i  .    :     i  j'     •      •    .  l  •      i  '  t     f^  ■ 


Tabelle  in. 


f 


C)    Ungesättigte  ,    2  freie  ' 
AffiiiitÄtöciuheiteu  besitzende 
Verbindungen,  in  welchen  die 
2  Kohlenstott'atonie  unniittel-  : 
bar  zuBHinnienhängeu.  ') 


c)  Hydratabkömmlinge  Her  Körper  d^r 
Reihe  Ci  t 


ICH 


i "  /CO 


isomtr  unUr  eivcki<kr 

(C(H0)2-H-'B(j0)  tt;iI(HÖ)2) 
)Cll2       WH(ilO)  /C(HO) 


|C(HO|j,j| 


Icii    r  /c(HO) 

)CH(HO)  iC(H0)2 
/CO  /CO     - 

Die  eopnpirischcn  Foripeln  sind  hier: 
CaH^ "  CgH.O  C24O2  C;jH,0| 
-     C2H2O  C2H2O2  0.28403. ^ 


Tabelle  FV^. 


V)  Unfl^esattigte ,  mit  den  | 
Körpern  der  vorhergehenden  | 
Tabelle  i«onieTe  Verbindung.  : 


*<3)  Hy^raiabkömmTuige  jler  Körper  dfer 

Reihe -D,  isomer  lult  jden  llydrat- 

abkömmlingefii  c. 


-  KJlf 


5 .  \(m,i(^ 


i»ii 


\(T  unitr  finandtr 

ii(lHO)^i(;H2Öao) 


isomer  iinier  einandrT 

tf.'Ji2(H0)  |(3H,       \() 

isomer  unter' einander" 

iCH(Ha)i-jf;.(iiüH, 
|c(no)    icu     : 

isomer  «H/frcinandtr 

iCllO.    ICÜ(UO)  \CO(]l 
/C(H())  /(HI  /(XHO) 

Die    empirischen    Kordeln:   'dieselben 
wie  in  der  Tabelle   III. 


g 


l)  Denkt  man  sirh  in  den  in  der  '['abelle  111  stehende  » 
Kohlenstoffatome  jedesmal    nur    durch   zwei  Aftinitätseinh  ? 
verbunden,    so    sind    hier  2  AftinitiUseinlieiten    in    jedem 
wirksam)  und  es  wird  die' Annahm«  möglich,    djuiS  einei. 
leküle  ein  Isomere»  ent^ rieht,  wefches  »ich  davon  einzig 
unterscheidet,  da«Ä  (He  'K'ddenstoifatoine  darin  durch  vier 
'  2  von  jeder  Seitifi)   zusammenhängen    und    demgemüss    k 
vorhanden  ist.     Es  liegen  übrigens   keiiie  Thatsachen  ' 
Aunahin«;  reclitferVigen  k7>tinten. 

*2)  Das  weitere  Glied    würde   hier    die  Verbindung   v  )n  Kohlen8io|r  mit 

(Ivn  Wossurrcstcn  vorstellen  !p/u/)\',  das  unzul  issig 


II 


Körpern  di^  zwei 
iten'mlt  einlinder 
Vloleküre   frei  (un- 

jedeii  diesef  Mo- 
Lind  allein  dadurch 
Athnttätseinlieiten 
ine   i'reic  Afloitüt 


die   eine  «>lcbe 


ersc  ekit. 


4wr  AWfiiglMit  ysur  Prognose  von  Uomerie-  und  Metamerieftllen.      519 


TabeUe  V. 


£)  Ungesttttiffte,  den 
Körpern  der  Reihe  C  ent- 
spredbende  Verbindungen, 
in  welchen  die  Kohlen- 
stoffatome nur  indirect 
xusammenhängen. 


e)  Ujdri^tabkÖmmlinge  der  Körper  dßt 
Reihe  E. 


CH. 
CH 


2|o 

i|co  r 


.Uomtr  mUcr  einander 

CHa       rCH(HO)rCH,      j"cH(HO)j^ 
CH(HO){o   C(HOUoi||, 

CO      j"  CO     rix l| 
CH   r»  c(Hor»  12 1" 

Die  empirischen   Formeln   bilden  hier 
folgende  Beihen: 

CjH^O      CjH+Oj,     CjH^O, 

c^Bl^o^   C2H2O3   0311204. 


Tabelle  VI. 


F)  Ungesättij^ ,  den 
Körpern  der  Reibe  D  ent- 
hprechende  und  mit  den 
Körpern  der  Reibe  £  iso- 
mere Verbindungen. 


f)  Hjdratabkömmliuge  der  Körper  der 
Reihe  F,  isomer  mit  den  Hydrat- 
abkömmlingen e. 


CH, 
CH 


JO 


CHOl 


||CH 

I 


0 


ilÜ"1o. 


iuuinir  unter  einander 

CH2(n())/..cii. 


isonier  unter  einander 


CH^CnOV    CH,     j    CH2(H0){    CH(HO)J 

CH       rc(HO)rc(HO)   rcH       r* 

isimier  unter  einander 

CH(HÜ),|     C(H0)3U 

c(Ho)  r  CH     r 


isomer  unter  einander 


CHO    I     CO(HO),o  CO(Hü)/^j  jl  I  , 
C(H0)>"CH         rClHO)   r(|§| 

CH(H(>),      C(HO)2,^  i^ll 

Dio  empirischen  Formeln:  dieselben  wie 
in  der  Tabelle  V. 
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Tabelle  VII. 


G)Unge8ttttigte,  4freie 
^ffinitätseinheiten  besit- 
zende unter  sich  isomere 
Kohlenwasberstofie,  in 
welchen  die  Kohlenstoff- 
tetome  direct  zusammen- 
hängen. M 


g)  HydmtabkÖmmlinge  der  nnter  G  bezeich- 
neten Kohlenwasserstoffe. 


hier 


g||CH(HO) 
«MC 

Die  empirischen  Formt^lii  sind  hier: 

C2H2     C2H2O. 

Tabelle  Vni. 


H)  Ungesättigte,  den  nn- 
ter G  stehenden  Kohlen- 
wasserstoffen entspre- 
chende Verbindungen,  in 
welchen  die  Kohlenstoff- 
atonie  nur  iudirect  zu- 
sammenhängen 


h)  Hydratabkömmlinge- der  unter  H  bezeich- 
neten Körper. 


11  OH,/ 


1 1  CH(HOj 


ü 


|.ic(HO),jo 


Die  empirischen  Formeln  sind  hier: 
G2I12O     C2H2O2     C2H2O3. 


1 )  Dieselbe  Anmerkung,  die  so  eben  in  Betreff  der  zu  der  Grenze  näher 
stehenden  Moleküle  (Tabelle  III)  gemacht  worden  ist,  bezieht  sich  auf  die 
Körper  der  Tabelle  VII.     Es  kann  nämlich  gedacht  werden,  dass  dem  Ace- 

tylen    llriu)      und  seinem  Hydratabkömmling  noch  die  isomeren  i{nn) 

(Ich  )  »  ^^  ^^®  Kohlenstoffatome  mit  4  Affiuitätseinheiten  gebunden  sind, 
und  soli'he,  wo  die  Kohlenstoffatome  mit  6  Aflinitätseinhciten  zusammenbän- 

Q    ^1     und  sein  Hydratabkömniling  wür- 
den dann  ebenso  die  Isomeren  ( [^    'I     und    (In  )     besitzen.        Die 

Existenz  eines  nur  mit  *2  freien  Affinitätseinheiteu  begabten  Acetylens  wird 
ciuigermassen  dadurch  wahrscheinlich  gemacht,  dass  dieser  Kohlenwasser- 
stoff unter  Umstanden  bekanntlich  mit  der  Fähigkeit  nur  2  Atome  Brom  direct 
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Fasst  man  nun  die  empirischen  Formeln  aller  in  den  Tabellen 
angeführten  MolekOle  zusammen,  so  wird  man  leicht  einsehen,  dass 
diese  Formeln  Keihen  von  zweierlei  Art  bilden,  in  einer  Richtung 
nimmt  hier  nämlich  der  Sauerstoffgehalt  zu,  in  der  andern  nimmt 
der  WasserstofPgehalt  regelmässig  ab: 

CjHg     CjH^O    (J2^s^2    ^s^iOß     C2H1O4 
CgH,     C2H4O     CaH.Oa     C^H^Oa     CaH.O, 
C2H2     C2H2O     C2H2O2     C2H2O3     C2H2O4. 
Indem  man  keine  Verschiedenheit  der  Aequivalente  der  poly- 
genen  Atome  annimmt,  findet  man,  dass  einer  jeden  dieser  Formeln, 
mit  Ausnahme  der  ersteren  OjHg,  Isomere  oder  Metamere  entspre- 
chen. —  Man  hat  nämlich  folgende  Gruppen : 

1)  C^He  =s  Ipxi^  (Aethylhydrür  oder  polymeres  Methyl). 


fCIlg 

1.  2. 

2)  C.^H|0  =  1^^.  (Aethylalkohol)  =  ^^^Jq  (Methyläther),  me- 

Hl  tamer  mit  dem  ersteren. 

1.  2. 

3)C,H.O,=gg;j^(Aethylenglycol)=JCH'jo^   ^"""gly^r  = 


ZU  binden,  erhalten  wird.  —  loh  will  hier  auch  bemerken,  dass  die  yor  Kur- 
zem von  K  e  k  u  I S  gpezeigte  Existenz  der  4  isomeren  Monobrommaleiusäuren 
die  Annahme  von  mehr  als  ^J  isomeren  Acetjlenen  auf  den  ersten  Blick  zu 
bekräftigen  scheint.  Bei  genauerer  Betrachtung  findet  man  aber,  dass  man 
zur  Erklärung  dieser  Existenz  ebensowenig  der  erwähnten  Annahme  als  der 
der  Verschiedenheit  der  Affinitätsei iiheiten  des  Kohlenstoffatoms  bedarf.  In- 
dem mau  die  Existenz  nur  zweier  isomeren  Acetjlene  (Ipir)    und  (jp      I 

annimmt,  findet  man  doch  für  die  Formel  (C4H3Br04)"  fünf  und  für  die  For- 
mel (C4H4O4)'*  vier  verschiedene  Fälle  der  chemischen  Structur   theoretisch 

möglich.    Setzt  man      ..|0  =  A,  so  hat  man: 

1.  2.  3.  4  5. 

r  H  RrO    -  (^'^^      ICHA2     ICH  (CHBrA     iCHBr 

1.  «.  3.  4. 

r  H  O  —  \^^^    )^HAa     iCHjA    jCHa 
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3. 

CH,|o 
=  CH2      (MethylglycolmonomethylKther). 
HJO 

Die  zwei  ersten  Moleküle  isomer  unteroinander,    das   letitere 

mit  demselben  meUmer.  ^)    Von  diesen  drei  theoretisch  möglichen 

Körpern  scheint  nur  der  crstere  existenzfähig  zu  sein. 

1.  N  2. 


4)  C,ü,03  =|-S^      (AethylgIyceriny)  =  'C     J03  ^  eerS?) 

3.  4. 

fHj/f^  m-      »11       11    1    i\       ^iii'i        (Methylglycerinmonome- 
=  CH^g  (Dtmethylenalkohol)  =  ^gjo,  thyläther). 

Die  zwei  erstereu  Moleküle  isomer  unter  sich,  die  zwei  letz- 
teren metamer  unter  sich  und  mit  den  zwei  orsteren.  Von  ihnen 
allen  scheint  nur  das  Aethylglycerin  existenzfähig  zu  sein. 

l^"        (Aethylerythrlty)==},"2 

3.  4. 

Iij(j  (der    erste    geipischle  f  ii  i 

__  CHa!     Aetber  des  Mothylgly-  __     ',    ^)|^^      (Methylerythritmono- 

CU  y^  cerius  und  des  Metby-  'u  ((K            raethyläther). 

H^tOa           lenglycols)  ^^l   ^ 

1  und  2  isomer  unter  sich^  3  und  4  metamer  unter  sich  iwd 
mit  den  zwei  ersteren. 

Alle  vier  Moleküle  kapm  existenzfähig;  bedenkt  man  nämlich, 
dass  das  Methylcnglycol ,  welches  ('  und  O  in  dem  Verhältnisse 
1  :  2  enthalten  würde,  nicht  zu  e^ii^tiren  scheint,  so  wird  man  ge- 
neigt die  Existenz  des  Aethylerythrits,  der  die  genannten  Elemente 
in  demselben  Verhältnisse  enthalten  müsste/in  Zweifel  zu  ziehen. 


5)  CgH^iÜ^    -  1^^;   '(Aethylerythrlty)=:{p"2,^    (Aethylerythrit) 


1)  Was  ioh  unter  den  Beiiennutigen  « isomer''  und  „ metamer^  verstehe, 
wird  man  durch  das  Vergleichen  der  cbeinischen  btmctur  der  hier  angefübr 
ten  Moleküle  leicht  yersteheq. 
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1.  2. 

Dto^'Khtschcid'niig  Äe^lfrage,    ob  ein   mit  dem   schon  bekann- 
ten Acthylen  isomerer  Kohleiiwasserstoff  exiatirt,  bietet, ein  beson- 
deres I)[}Jlj^^j8^,^j^^rH.  ^^Äob  iJen  jetzt  vorliegetideh' 'Tha^4^heu  las- 
sen sich  !  Eil  pi^etfi  .-darttbter;  keine  Vermuthungen  aufstellen... 
1.         ^     '     '      .  2.     ■  .       '' 

J).9!iilJ)\:ya^  |g|^4o.(Aethylcnoxyd?) 

3.  4. 

jCHj^  jCH 

='CHj0(Vinylalkohol?)  =  'CH2J0  (VInylalkohol?) 

5.  •  ■'  ■■  6. 

l  CH  ^  •' 
=  'C    '^U  (Vinylalkohol?)  =  q^^^\o  (Dimethylenoxyd) 

..  .   ,  7. 

[ij^^jo  ^'Slethyl-Formylenyläther.)  ^) 

1    und  2  isomer  unter  ^cb,  3,  4  und  5  isomer  unter  sich  und 
metamer  mit  den  z^ci*  ^rs(efen;  6.  metam^v  mit  All ^1^  Ubfigen. 

' ^'"  '■"""'■  1:  'V .; »         ■'  ■       ■^.  i 

HL^  (bxyacetaldeliyd,  Olycol-       (CR,       , . ,    . 
8)  CjH^Oa  ^  (CH,V      sänrealdiliyd,  vielleicht  ^  'COi,.^^f'''^: 
'       .  .  iuH(!^:   .     Säure  vo^  C  h  u  r  c  h)  .  iL  \^^  ''''''^^ 


'CH  L"  (()xyäthvlonoxvd):=  IJ^u 


/H  j  (()xyäthyl(*iioxyd):=  l/^ii       (AcetylenglyCol?) 

[OTj  ■"       ••.  ii  ICH  '    ' 

=^'0      u^  (Acetylenglycol?)  ^  ^CH.^^     (Acetylenglycol?) 
"2*  H2I 


'2'  '*2J 

7..    .     .  M     "    •'  -    ■'«• 


iCH  ^  "    I!  I  CttO/   ' 

=i  Li    2        (Acetylenglycol?)  =z    pu  lO  (Methylformiat)*  = 

,<•»»»  .  .,-1  '., .■,,-•  ... 

1)  „Formylenyl"  uenue  ich  die  Gruppe  (CH)*ti.  »  .    <- 
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9.  10. 

11.  12. 

Hjo  (Methylenglyool-  Hjo  (Rohlenstoffglycol- 

CH^jO  -°th:^>-y>-  =  C^JO  i«non.ethyÄ.).) 

i,  2  und  3  isomer  unter  sich;  4,  5,  6  und  7  isomer  unter  sich 
und  metamer  mit  den  drei  ersteren;  8,  9,  10,  11  und  12  metamer 
unter  sich  und  mit  allen  übrigen. 

1.  2. 

9)  C,H,0,  =ggj    '  (DioxyaceUldebyd)  =  jgg^j     ^^rT) 

3.  4. 

=  !/-iLi)0(Dioxyäthylenoxyd?)  ^  JC     j        (Dioxyäthylenoxyd  ?) 

5.  6. 

=  c|°|S  '"•ISq'"'""-  =  «S 1^  (H.u„lk,hi™a.,.) 

7.  8. 

_  c2*}^  (Anhydrid  des  Methyl-        |CH  \^  (Acetylenyl- 
H  jOjglycerinmethylenKthers)        jC      /q  glycerin?)*) 

xl.21 

9.  10. 


!CH  *lo 


11.  12. 


^^U      "^  «*u.-  i^:u«jJl*\  ^  nu    O  thylenoxyd) 


HlO 


äther  Dihydrat)      "         ChJ^  thylenoxyd) 


1)  HypotheUscher  „Kohlenstoffglycol"  =  (C(HO)|)". 

2)  Acetylenyl  ~  CaH. 
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13.  14. 

in4  i^f^nter  i^emischter  Aether  von         ^alo     (Formjlenyl- 
=  c    *}0  Kohlenitoffglycol  und  Methy-  =CH      *  Kther-Dihyclrat, 
.    ri  jO      Icnglycol  isomer  mit  12)  CH  j'^  isomer  mit  11.) 

1,  2,  3  nnd  4  isomer  unter  einander,  ebenso  8,  9  und  10. 
Diese  letzteren  drei  metamer  mit  den  ersteren  vier.  Die  anderen 
unter  sich  theils  isomere  ,  theils  metamere  Moleküle  sind  metamer 
mit  1,  2,  3,  4,  8,  9  und  10. 

1.  2. 

lO.  C  H  O  f"^^"^'     (Trioxyacet      ^  fH^^  ^"^T 

10)  C,H,0,  =  IcHO  alde/yd)         "  |cO  (^    T:;^:^ 

3  4. 

\^      #A^r^•  •        K*u  1  A\        CO  (^  (saures  Methylenglycül- 

=    CH  ^  (TnoxyKthylenoxyd)  =  ^^^ JO  carbonat) 

HjO  H*|0 

5.  6. 

CUOlo    /ix  .u  ,  I        .  nu'^    (Dioxy-Dioxymethylenod. 

=  CH    ]^    (Methylglycerm-  _  CHjo         Formylenylalkohol- 
hJOi      ^onoformiat)  CHj^«  Dioxyd) 

7.  8. 

J>H,jo^  (Kohlewtoffglycolme-        ^.    *]J^/(Formylenylalkoholund 

*     u    Oo  ^^3^^^"^»^?3^^>  '•^^«'^  ^  CH  r  Kohlenstoffglycoloxyd) 
Hjl    2  mit  6.  j^  jQ 

9.  10.  ^ 

|j  Hg^O       (erster   gemischter 

—  C      '^^  (Methylerythritmono-  __  CH  1q^  Aether  des  Methylgly- 
i^u  io        formylenylÄther)  C     I      cerins  und  Kohlenstoff- 

^"  '  H  jO  glycols). 

1,  2  und  3  isomer  unter    einander,    ebenno  6  und  7,    auch  8, 

9  und   10.     Alle  diese  drei  Gruppen  metamer  unter  einander. 

1.  2. 

11)  CjHj  =  jcJJ  (Acetylen?)   =    [^^'»(Acetylen.) 

1.  2 

12)  C,H,0  =  \^^^  (Acetyleooxyd?)  ^  jg2|«  ^ty??T"  = 
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5.                                  *        •    0:-»  ■  "     •  !  »    .1 

(CH                                          jC 
=  |C    /^^  (Acetylenylalkobol)  =  fCH|Q  (Acdtyle'.hyialköbol) 
Hj  'H(  ■ 

7.  .  8.      ■ 

=  /,ii|0    Formylenylätlipr    =  A    ^|0  (Kolili'iustoffinMhylenoxyd.) 

1,  2,   3    iiiul  4    isomer   mit    einander;    ebtnso    auch    5  und  6, 
ancli  7  und  6.         ■     *  •       . 

■    1.  ■     ■■         2.     '"     ■ 


13)  C^H.O,  =    j(_,jj(^  Gij.„,/^j  =  IchJ^'^  (Acetylendioxyd) 
3.  '4. 

"lü  '      !,'        I^Ö 

=  jC    :     (Oxyacetylenoxyd)  = /CH|q    (Öxyacetyleuoxyd?) 

5.  6. 

l(j()j     ((1asniedrig«?teHoniolb^«__  ./^    JO  (da»  niedrigere'  Öbmo- 

ijjO      der  Acrylsäuren)  >)l  !(^HO'  lo^*^  des  Oxyacroleins) 


Hi  Äcryi»aiir«iiy  '|i    •         iCHC 

!  I 

E}o ,.._co 


JH      (Oxyacetyleh6xya?)  =  .«o-.  .0^.(Methylejicavbon»t) 

H  r^  (  .        '         =-.  ?'    ... 


II 
9.  ..    M  10. 


■  :    »  .        ..!    .  I.  ■        ■'     -  • 

pujO  (Förmylenylalkohil  u.         CHOU  ,,.         ,       ,.       .    . 
=  ^{Jo       Kohlenstoffoxyd).      ===■  CH.  .p.l^.«™3^^^"y^^<>"^>*0 


,3    ...    ....  ....:.:    .       ,.|.      .        ,. 

=  ^^^JO  (Metbylen-Kohlen^tjoffoxyd.) 


1)  £b  sind  nämlich  zwei  isomere  Acrylsfiuren  denkbar: 

iCH 


(Uli 


■"     '>  -^10 
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Isomer   unter   einander   s}nd   hier:    1  nnd  2,   dann  3,  4, '5,  6 
ind  7,  weiter  auch  10  und  ll. 

1.  =  2. 

3.  4. 

=  CHo{0(Amei8e.«a..«.anl.yari<l)  =  ^\lO,  ^^^"S^y^^*""^'' 
5.  6. 

=  }^',    jO  (Dioxyacetylenoxyd?)  =  jC    |^    (Dioxyacetylenoxyd?) 

7.  8. 

=  UV^!     (Glyoxylsaure?)'^)  =  jO       ..^(DioxyacetylPnoxyd  ?)  = 


1)  Wenn  Glyoxylsäure  C2H2O3  und  nicht  G]H404  iit,  so  ist  es  nicht  nn- 
mhrscheinlich,  dass  där^elben  diese  Formel  zukommt.  Dabei  treten  diQ  Be« 
iehungen  zwischen  Olyoxal,  Gljoxylsäure  und  Oxalsäure  besonders  klar  her- 
'or.  Bedenkt  man  nXmIitb,  dasB  bei  der  Oxydation  der  Aldehyde  die  Gruppe 
:;H0  in  CO<HO)  Uhet^eht,  so  Ist  hier  IMeht  in  begreifen ,  warum  Glyoxal 
tnd  GlyoxylsXure  bei  der  Oxydation  Oxalsäure  liefern: 

Glyoxal.  .        Glyoxylsäure.        Oxalsäure. 


jCBlO  tCHO  Uifv 

COiQ  iCOP^ 

Hj^  ]C0[ 


(CHO  (CO^f^  |C^ 


Während  die  Verwandluni^  der  Glyoxylsäure  in  Glycolsäure   der   des  Aide- 

lyds  in  Alkohol  gans  analog  erscheint: 

Aldehyd.  Alkohol.  GlyoiQrlsänre.        Glyoelsttnre. 

iCHs.  ICH,  iCHO  .  H  1^0 

ICHO  )CH,J,         .        )C0,0  |ChJ0 

jCHO 
2)  Während  Glyoxylsäure  mit  der  Formel  {COJq  als  ein  gesättigtes  Mo- 

^  IC*!« 

ekfil  ancheint,  stellt  si«^  wenn  man  ihr  die  FoedmI  IrtQ)      «uohreibt,  ei- 

Hr 
Ben  ungesättigten  Körper  yor.    D.ebus,  intern  er  di^  Bildung  yon  Glyoxyl- 
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9.  10. 

COJO  Carbonat)  jjjO     «^^        «^^„^  ^      ^ 

11.  12. 

nn      (Formylenylkohlen-  __  q       f O  (Kohlenstoffgljcol-Mono- 

~  ChIO  X   säure)  ^    jO  formiat) 

13.  14. 

Hin  ^10 

prijO  (Formylenylalkohol-und  C    i,.  (erster  Aether  des Koh 

""  (5    jOa      Kohlenstoffdioxyd        "  C    )'-'         lenstoffglycols) 

15. 
H,l(j 
=  C      ]^^  (KohleriHtoffglycol-  und  Koblenstoff-Oxyd  ) 

Isomer  unter  einander  sind  hier :   1  und  2,  dann  5,  6,  7  und  8, 
weiter  9  und   11,  auch   10  und   13  und   14  und   15. 
1.  2 

15)  (JjHaU^   =    |[]q      (OxalaÄure)  =  j[^'    |o,  (OxalsÄurc?) 

3.  4. 

HJQ  HJQ    (Dioxyd    von    Kohlen- 

=      CO;     (Forniylkohlensäure)  C    1^     stoffglycohnonoformy 

CHOfO  CHpa  lenyläther) 

5  .        6.         . 

HgJQ    (Kohlenstoffglycol-  u.  Caf        ^i    t^    (Oxyd    des  ersten 
=  C      L^  bonyl- Dioxyd  od.  Metjiyl-  =  ^^    jüj  Aethers  von  Koh- 
CO  1^2  erythrits  erstes  Carbonat)  HlO        lenstoffglycol) 

7.  8 

HjO  Lj  i 

__  COi^ (saures  Kohlenstoff-  _  r,    2|0?(K©hlenstoffglycol-n.Koh- 
0    (^      glycolcarbonat)  q       Oj  leustoff-Oxyd.) 

täure  AUS  Dibromemiigiäure  durcb  Verl  tut  von  11  Hr  erklärt  (Ann.  Cbem. 
Pharm.  CXXVI,  153),  wird  die  letetere  Formel  annebmeq  xnUaaea.  IndesMn 
ist  es  nicht  unuiöglich,  dass  die  genannte  Bildung  nicht  in  dem  Verluste  von 
HBr  und  Austauach  von  Br  geg>en  HO  besteht,  sondern  nach  ibrem  letsteo 
Rasultat«  eln«n  Austauseh  voiv  Bi^  fr^r*>^  ^  ▼»»teilt: 

iCHBr,  iCHO 

IcOj^    +  H,0  --  /C^Q-h2HBr. 
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Isomer  unter  einander  sind  hier:  I  und  2,  weiter  5  und  7, 
anch  6  und  8.  — 

Die  meiBten  von  den  in  den  letsten  Gruppen  von  Isomeren 
stehenden  Molekille  sind  kaum  existenzfilhig ,  sie  bieten  insofern 
aber  einiges  Interesse  dar,  weil  ihre  höheren  Analogen  möglicher- 
weise existenzfaliig  sind.  —  Ich  brauche  kaum  beizufügen,  dass  den 
hier  angezeigten  Weg  weiter  verfolgend,  man  in  den  höheren  Rei- 
hen zur  AuflSndung  der  l'ormeln  einer  ausserordentlich  grossen  An- 
zahl von  Isomeren  und  Metameren  gelangen  wird.  Der  Umstand 
allein,  dass  die  Existenz  isomerer  monoatomiger  Alkoholradicale  in 
diesen  Keihen  möglich  wird,  trägt  hier  schon,  wie  man  es  leicht 
bemerkt,  zu  der  Vermehrung  der  Isomerie-  und  Metameriefälle 
sehr  viel  bei.  Zieht  mau  nun  auch  die  stickstoffhaltigen,  schwefel- 
haltigen und  verschiedene  andere  Kohlenstoffverbindungen  in  Be- 
tracht, so  wird  man  wirklich  finden,  dass  „die  Zahl  der  Isomeren'', 
wie  es  Kolbe  sagte,  „sich  zu  einer  schwindelnden  Höhe  erhebt" 
und  dieses  ohne  dass  man  die  Wasserstofiatome  des  Methyls  oder, 
was  dasselbe  ist,  die  Aequivalente  des  Kohlenstoffatoms  für  un- 
gleich werthig  hält. 

Nun  will  ich  auch  ausdrücklich  bemerken,  dass  diese  Ver- 
Bchiedenbeit  der  Affinitätseinheiten  des  Kohleustoffatoms  nicht  ein- 
mal in  allen  Fällen  zur  Erklämng  der  Isomerie  der  Grenekohlen- 
waaserstoffe  C.H^an-f-a»  wenn  solche  wirklich  vorkommt,  nothwendig 
itt  Das  von  mir  in  dieser  Zeitschrift  VII,  S.  81  und  S.  398  Ge- 
sagte muss  namentlich  insofern  berichtigt  werden,  dass  dasselbe 
sieb  nur  auf  die  zwei  einfaclisU^n  Homologen  von  Suokpfgas  (^^H^ 
und  CsIIg  beziehen  kaun.  In  der  That  nur  für  diese  zwei  Grenz- 
kohlenwasserstoffe ist  keine  Verschiedenheit  in  der  Vertheilung  der 
Wasserstofiatome  gegen  die  Kohlenstofiatome  denkbar,  während  für 
C^Hio  »wei  Fälle,  für  C5H12  drei  Fälle  chemischer  Structur  u.  s.  w. 
müglicb  sind : 

1.  2. 

Z€it«ehrift  f.  Chero.  u.  Pharm    l*<!i4.  34 


5^    A.  B.atl«row»  Ueber  diu  tytteniatische  Anweudung  des  Frincips 
1.  2.  3. 

,ch:   »     i^^3 


/^  VI     7/^1-1^  -^  l^'Jl  /^Hj         /JCHo 


[ch; 

Zur  Anffindung  der  chemischen  Stnictur  theoretisch-mfJglicher 
isomeren  Grenzkohlenwasserstoife  gelangt  man  leicht,  indem  man 
einen  jeden  de^-selben  durch  Anstansch  des  "Wasserstoffs  eines  nfichst 
niedrigeren  Grenzkohlenwasserstoffs  gegen  "Methyl  entstanden  denkt 
—  TV^gllte  man  dagegen  die  Pormelh  dieser  isomeren  Kohlenwas- 
serstofie  durch  Substitution  der  verschiedenen  Alkoholradicale 
(C^H2n  1 1)'  fflr  ein  Wasserstoffatom  des  Sumpfgases  ableiten,  so 
würde,  man  hier  und  da  zn  identischen  Fällen  chemischer  Stnictur 
kommen.  Vergegenwärtigt  man  sich  z.  B.,  dass  4  isomere  Butyl 
alkohole  möglich  sind  (vergl.  d  Zeitschr.  VIT,  S.  394),  so  kann 
man  auf  den  ersten  Blick  glauben,  dass  es  vier  isomere  durch  Aus- 
tausch eines  Wasserstoftatoms  des  Sumpfgases  gegen  das  eine  oder 
das  andere  der  vier  isomeren  Butyle  (C^H,,)'  entstandene  Oreni- 
kohlenwasserstoflfe  C*^5fli2  geben  könne;  vergleicht  man  aber  die 
auf  diese  Weise  abgeleiteten  Formeln  nKher  unter  einander,  so  wir3 
man  firidfen,  dass  zwei  von  denseflhfew,  namentlich  die  wa  4lks  pri- 
mUre  Pseudöbntyl  (dimethylittes  Aethy!)  und  ^fe  wo  däs'^ecttftclii're 
Psdudöbutyt  (Methyl-äth^lirtös  Merti'yi) '  das  Wiissörf^folFatötti  Ä« 
Suknpfgases  ersetzet,  öincn  iind  'denselben  Fall  c<ieiiiiis6'h«f •  8ft1l^ 
tur  (den,  welchfer  oheri  unter '6  ähgefölirt  ist)  darstellen.  '  ISolche 
Ansicht  ffber  diiö  homerie  äet  ÖretizkoMen Wasserstoffe  fRhri  m 
•einigen  SohlüsseW,  die  ihrerseits,  wetin'ihre  Richtigk^t  bewiesen 
wferden  sollte,  cfiese  Ansicht  selbst  bekrifftigen  wffrflin ,  ■  so  #W 
man'z'B.  bei  riKhef  er 'Betrachtung  der  bb^inatigöfUhrten  drei  IV- 
mefn'der  Kohleriwasserttoffe  CnH2n+?  ^öglMch  bemerkeii,  dasn  ftr 
die  Fortfiel'  S  nur  eiti  eihzigeis  M"onbhalöWK\ibs1itutioiiiprodnct  raö^ 
lieh  ist,  während  f flr  jede  der  anderen  zwei  Formeln  mehrere  «olchp 
Produkte  existiren  können,  für  Ipden  der  zwei  isomeren  KohleD- 
wasserstoffe  O^H^q  ftb^*, /  welche  djar^h  die  Formeln  unter  1  und  2 
ausgedrückt  sind,  zw^^  jTonohaloldftmbstitntlonsproducte  möglich  er 
scheinen :  "  ' 
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Für  1.  Für  2. 

A  B.  C.  D. 

K)H,      ICHCl  CHJCH,     CCl  CH3 

h  a  ""■  '""■ 

Wird  man  in  diesen  letzteren  das  Chloratom  durch  den  Waa* 
surrest  enetaen,  so  mnss  man  in  allen  Füllen  verschiedene  iso- 
mere  Alkohole  erhaHen;  das  Chlorilr  A  soll  dabei  den  normalen 
Bntjlalkohol  —  das  Chlorür  C  den  prim?Cren  — ,  das  Chlorür  B  den 
seeiindttren  —  und  das  Ohlortir  D  den  tertiären  Psendobutylalko- 
hol  liefern.     Femer  sieht  man  ancb  ein,    dats.  wenn  das  normale 

(CH3 

iCH 
Bbtylradical  (nu*  ist^  sein  Hydrür  mit  dem  anf  dem  gewöhnlichen 

(chJ 

tt^ege  erhaltenen  polyraeren  Aethyl  durchaus  identisch  sein  muss 
etc.  etc.  Dem  hier  Anseinandergesetzteu  zn  Folge  will  ich  nnn  das 
Vorkommen  der  Isomeriefalle  bei  den  höheren  (wenigstens  C^  ent- 
haltenden) Grenzkohlcnwassersto£fen  nicht  mehr  in  Abrede  stellen» 
erlaube  mir  aber  den  Wunsch  zu  äussern,  dass  alle  Eigenschaften 
des  Aethjl-  und  PropylhydrUrs  einerseits  und  die  des  sogenannten 
Methyls  und  des  sogenannten  MethylSthjIs  andrerseits  einem  sorg- 
fllltigsten  vergleichenden  Studium  unterworfen  sein  möchten.  —  Die 
Isomerie  dieser  Substanzen  namentlich  würde  einer  der  triftigsten 
GrQnde  zur  Annahme  der  Verschiedenheit  der  Aequivalente  dei 
Kohlenstoffatoms  sein 


Das  im  Vorhergehenden  gegebene  Beispiel  der  systematischen 
Ableitung  aller  theoretisch  (nach  den  Principien  der  Atomigkeit 
und  der  chemischen  Strnctur)  möglichen  Formeln  in  einer  bestimm- 
ten Gruppe  von  Körpern  zeigt  deutlich  genug,  dass  diese  Ablei- 
tung und  somit  auch  die  Prognose  einer  ansehnlichen  Zahl  der 
Isomerie-  und  MetameriefKlle  zn  einer  rein  schematischen  Auf- 
gabe werden  kann.  Dabei  muss  aber  daran  erinnert  werden,  dass 
die  Substitution ,  vermittelst  welcher  man  zur  Construction  neuer 
Formeln  gelangt,   nnr    so  zu  sagen,   ein  Kunstgriff  ist  und  hur  so 
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lange  geeignet  bh'ibt  nns  auf  ilem  richtigen  Wege  zn  erhalten,  als 
die  chemische  durch  die  abgeleiteten  Formeln  versinnlichte  Structur 
streng  im  Auge  gebalten  wird.  Das  Beispiel  der  i>\ymethyl-  niul 
Methoxylki)hlen»äure  von  Kolbe  fvergl.  d  Zeitsihr  VII,  S.  79) 
zeigt  deutlich  genug,  wie  schwankend  die»  Schlüsse  werden,  wenn 
die  8ubfititiition  in  d^'n  Vordei'gnind  gestellt  und  die  liourtheihmg 
der  obemischen  Stnictur  (Conatitutiau  oder  der  Angriüspunkte  der 

Verwandtschaft)   unterlassen    wird. Was    die    Beautwurtuog 

der  Frage;  welche  nach  den  Priucipieu  der  Atumigkcit  und  der 
chemischen  Stmctur  mögHchen  MolekiQe  wirklieb  existireu?  anbe- 
langt, so  ist  das  gewiss  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  der  Jetxt- 
zeit.  Leider  können  wir  darüber  noch  in  den  meiKten  Fallen  nur 
VermutbuDgen  hegen.  Diese  Frage  aber  selbst  macht  nur  eiaieii 
Theil  einer  anderen  weiteren  Frage  aus,  nh'mlich :  warum  diese 
Moleküle  nicht,  -  jene  aber  existenzfähig  sind?  Das  Vergleichen 
der  theoretisch  möglichen  Moleküle  mit  den  wirklichexistirendcu, 
verbunden  mit  dem  sorgfältigen  Studium  anderer  chemischen  uud 
pLjsikalischen  W*rhältnisse  der  K*'>rper  in  statu  quo  und  während 
der  chemischtMi  Vorgänge  muss  die  Erledigung  dieser  letzteren 
Frage  ermöglichen  und  dieses  ist,  meiner  An.sicht  nach,  einer  der 
Uauptschritte ,  welche  die  Wissenschaft  in  der  nächsten  Zukunft 
zu  machen  hat. 

Auf   einem    J^andgute    bei    Tschistopol    (d'uuv     Kasan).      Deu 

fiLiülL-  1864.' 
1.  August 

0.  /.  t  m  u  i  n  <     UntersQchangen  über  die  Einwirkung  des  rotheo 
Phosphors  anf  Schwefel. 
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Wenn  man  Schwefel  mit  überschüssigem  rothen  Phosphor  «u 
vereinigen  sucht,  so  erhält  man  nach  uieinen  Versuchen  keines  der 
bekannten  Sulfüre,  sondern  eine  neue  Verbuiduug,  die  nach  der 
Formel  1^"^^  zusammengesetzt  ist.  Frst  wenn  man  3  Aeq.  Schwe- 
fel auf  1  JMiosphor  anwendet,  erhält  niau  wieder  das  Trisulfür  iPSj. 

Meine  erst<?n  Versuche  waren  auf  die  Keactiou  zwischen  glei- 
chen Aeq.  Öchwefel  und  rothen  Phosphor  gerichtet. 


des  rothen  Pbotpbort  auf  Schwefel.  {^83 

♦ 

Die  Einwirfcung  begann  erst  bei  ungefähr  160°^  sie  gebt  mit 
H#ftigkeit  und  unter  bedeutender  Wärnieentwicklung  von  Statten. 
Das  Kesultat  ist  ein  Gemenge  von  SesquisulfUr  mit  überschüssi- 
gem Phosphor,  der  vollständig  in  dem  rothen  amorphen  Zustande 
ferbleibt 

Die  Körper  scbeiden  sich  von  selbst,  wenn  man  sie  2  bis  3 
3tiinden  in :  verschlossenen  Röhren  auf  260'^  erhitzt.  Der  untere 
Theil  der  Masse  enthält  dann  eii)  Gemisch  von  rothem  Phosphor 
und  51,2  Proc.  äesqnisulfür ;  der  obere  besteht  aps  einer  von  die- 
sem Gemenge  ~ vollkommen  getrennten  gelben  l^ubstanz,  die  den 
neuen  Körper  in  fast  reinem  Zustande  darstellt.  Au  den  Wän- 
den haben  sich  braune  Krusten  angesetzt,  die  rofher  Phosphor  zu 
fein  scheinen,  der  durch  die  Wärme  allein,  oder  durch  die  Gegen- 
wart einer  kleinen  Menge  SesquisnlfÜr  geschmolzen  ist. 

Da«  einfachste  und  voDsfttfndigstc  Trennungsmittel  ist  der  Schwe- 
felkohlenstoff.    Der  darin    löslicbe    Theil  dis  Gemisches    bei  200° 
im  Kohlensäurestrom    gettockneti    hat  folgende  Zusammensetzung: 
0,796  grm.  gji»»en  2,515  (BäO.SOj)  =  4.<i,4  Proc.  Rchwefcl. 

urid     1,&97  (2MgO,P0»)  :t:^  55,0  Proc.  Phosphor. 

Die    Formel  P2S3  verlangt   4*^,6  Hchwefel  und  56,4  Phosphor. 

Der  crhaltcMic  Körper  ist  also  eine  bestimmte  Verbindung, 
und  nicht  ein  Gemenge  schon  bckaantdr  Stoffe. 

fe^K  findet  sich  dieselbe  Zusammensetzung  bei  der  Analyse  aller 
folgenden  Producte: 

li)  Den  durch  allmalige  Auswa.schuug  des  obigen  Gemisches 
B»it  wonig  iSehwetelkohlenstdft'  nnd  Verdunsten  der  Lösung  im 
trockenen   Kohlensänrestrom  erhaltenen  Products. 

2)  Der  Partie,  welche  «ich  aus  einer  hcissen  Ijösung  in  Phoa- 
phorchlorür  hei  der  Ahkühhnig  absetzt. 

'A)  Der  sehr  kleinen  Menge  von  Substanz,  die  bei  längerer 
Erbitanng' auf  2^»'^  Mtblimirte. 

4)  Der  Krystalle,  die  man  durch  laiigKame  Abkühlung  einer 
heisff  gesättigten  Lc)snng  in  Schwefelkohlenstoff'  erhält.  Die  Ana- 
lyse dieser  Krystalle  flihrte  nach'  deifi  (Sehmelzen  derselben  zu 
folgenden  Resultaten : 

0,601  prm.'ji^abeii  1»W«  (BhOöjü,)  ,«  43,6  Proc.  tSchwefel. 
1,216  (MgOjPOiX'öe,^  Proc.  Phosphor. 
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Man  kann  den  nenen  Körper  in  gr<$88erer  Menge  leicht  d«r 
stellen,  indem  man  ein  inniges  Gemenge  von  rothcm  Pliospfc^r  tm^ 
Schwefel  beide  palverisirt,  in  einem  Glasballon  mit  langem  Halse 
im  Sandbade  erhitzt,  bis  die  Masse  sich  lebhaft  aufblM'bt.  Es  bt 
nicht  nothig  in  einem  Kohlensanrestrom  zn  operiren,  es  ist  j«döcli 
Immer  gnt,  den  Kolben  mit  einem  sehr  weiten  Ableitungsrohr  zn 
versehen,  das  unter  Quecksilber  endigt,  um  so  n«ch  der  Keaetion 
ften  Zutritt  der  Laft  zu  verhinderh. 

Das  Phosphorsesqnilsninir,  das  man  bei  der  Einwirkung  T<m 
gleichen  Aeq.  Schwefel  und  rothem  Phosphor  auf  einander  erhKH, 
entstellt  immer,  wie  gross  auch  der  Ueberschuss  des  letzteren  Kör- 
pers ist. 

^P  +  ö:  0,786  grm.  graben  '2,507  BuOSOj  =  43,7  Proc.  Bohw^fol. 
2P  +  6:0,863         „  ^       2,727       ..  =43,3       „ 

und       1,741  (MgO)jP05  =s=^  55,8  «      Phosphor. 
2P  4-  3  S:  0,672  2,160  BaOSO*  ^  44,1  „  Proc.  8ehw«fel 

Bei  der  Mischung  P  +  3  S  erhält  man  ein  Product,  daa  bei- 
nahe weis«  uud  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Phosphorchlortir 
und  PhosphorsiüfoclilorHr  (PCljS^)  ist.  Es  löirt  sich  rasch  und  voll- 
•tändig,  aber  unter  Zersdtenng  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  Am- 
moniak erfolgt  augonblickliche  Lösung,  aber  auch  unter  Zersetzung 
wenigstens  des  grösseren  Theik  des  Körpers.  Sein  ScJimelipnnkt 
liegt  gegen  290*^ ;  sein  Gewicht  nimmt  an  der  Luft  zu  und  ee  zer- 
setzt das  Wasser  in  der  Kälte  wobei  Schwefelwasserstoff  und  photr 
phorige  Säure  entstehen,  die  dem  Wasser  saure  Reaotion  ertheilen. 
Die  erhaltene  Subatane  ist  also  Photpbortrisulfür  PS3 ;  es  ist 
der  Körper,  der  nach  dem  Gesetz  der  spec  Wärme  unter  des 
Phosphorverbindungen  die  dem  AntimonsulfUr  und  ArsensulfUr  ent- 
sprechende wäre. 

Eiijenar haften  des  Phoitphoraeiiquhulfüni. 

Die  aus  Schwefelkohlenstofi  erhaltenen  Krystalle  gehören  dem 
rfaombisohen  ^System  an  mit  folgenden  Elementen : 

Berechnete  Winkel 
Beobachtete  Winkel  M  :  M  ^  81''  80' 

M  :  Ol  stumpf   116^  — 

M  :  Ol  spitz         64''  30'      QA^" 
0|:  Ar  70**  45'      70°  40'. 


Ans  PhospbodTchlorllr  und  aus  dem  Sul^ochlorür  PS^Ola  Urhfilt  man, 
wie  et  sekeint.  dieselbe  Krystaliform.  Das  bei  260^  sübHinirte  Sei^ 
qaiozyd  fiurbt  dagegen  das  polarisirt«  Licht  nicht,  was  mit  dem 
Aaseben  and  der  Art  der  Gruppirang,  ähnlich  der  mancher  K^j^^ 
stalle  des  gediegenen  Kupfers,  auf  das  regulKre  Bjvtem  sohliesien 
iKatt.     Der  neue  Körper  schernt  also  dimorph. 

Das  SesqntsulfUr  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelb  «nilf 
wird  beim  Schmelzen  röthlich.  8ehi  Schmelzpunkt  Hegt  ge^en  142^ 
Es  siedet  und  d'estillirt  ohne  Zersetzung  über  zwischen  30Cf  u.  400^; 
im  Kohlenaäurestrom  IXsst  es  sich  schon  bei  260^  vollständig  ver*- 
flttchtigen. 

Schwefelkohlenstoff  ist  das  beste  Lösungsmittel;  es  scheint 
siok  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  grössere  Menge  darin  zu 
l^ten  als  ron  Schwefel,  denn  wenn  man  die  Krystalle  des  S^squi^ 
saHÜrs  deich  Abkühlung  darstellt,  enthj&lt  die  Mutterlauge  noch 
ungefähr  60  TheiU  auf   100  Theile  Schwefelkobkenttoff. 

Das  Phosphorsulfochlorid  löst  auch  grosse  Mengen,  besonders 
beini  Kochen,  und  setst  beim  Erkalten  evnen  Tbeil  wieder  ab.' 
Ebenso  ▼erhäh  sicli  PhosphoreblorOr;  wenn  man  die  Lösunjg  in 
dem  letzteren  in  der  Kklte  mit  Wasser  behalndelt  so  bleibt  die 
klwie  Quantität  des  darin  enthaltenen  Sesquisnlflirs  nnatigegriffen 
zurück.  Alkohol  und  Aetfaer  bewirken  Auftösung,  aber  gleichzeitig 
Zeraetaung. 

Das  Phosphorsesquisulftir  zeichnet  sich  vor  anderen  Phosphor- 
Ssbwefel Verbindungen  gans  besonders  ans  durch 'seine  fast  voll- 
ständige UnVeränderlichkeit  durch  T^nft  und  Wasser  in  det*  Kälte. 
Folgende  Versuche  zeigen,  dass  während  60  Taget»  das  ge- 
schmolzene Sesquisulffiy  nicht  um  dein  tausendsten  Theil  seines 
Gewichts  zunimmt.  •  .  1  II 

■Gewicht  der   der  Luft  auslese tsteii  bubstax»  4,000  ^mi.  *2J^ib  g^rm.  >    ^ 
„  .  nach  7  Tagen  4,0<K)6    „    2,$16  '„  . 

„  nach  18  Tageu  4,0010     „  . '2,8H,   „ 

„  nHch  33  Tagen  4,0006     „     2,815     „ 

„  nach  42  Tagen  4,00'36     „     2,816     „  ' 

'    „  nach  50  Tagen  4,0030   '„    "ifii^    „ 

'Die'  Einwirkung   des*  Wasser«    ist   in  der  Kükcf  Utrch  iso  un-^ 
merklich,  dass  man  sir    bei  hIIch  Versuchen    vernachlässigen  kann. 
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1)  1,080  grm.    gosebmolEeiies   SeBquisiiHiir  wogen  QAcih  drei 
raonatlicher  Berührung    mit   \Va«Her    1,067  groi.     Der  Verhitt  war 
lÜHO  nur  1,2  Proo.  Das  Wasser  hatte  keine  Wirkung  auf  Lackmuft- 
papier,    roeh    kaum    wahrnehmbar    oach    ISchwefelwasüerstoff   und 
wurde  durch  Salpetersäure»  Silber  mir  t^ehr  ßchwooh  brAun  gefUrbt 

2)  1/25  grm.,  währeud  3  Monaten  unter  einer  Glocke  über 
QueckHÜber  mit  4K)  bis  40  grm.  ausgekochtem  destillirtoii  Wasser 
aufbewahrt,    entwickelten   nur    ungefähr    3    Cub.    Centimetor    6as> 

Bei  100^  ist  die  Einwirkung  des  Wassers  noch  sehr  langsam 
w0iui  auch  merklich,  so  dass  man  die  Bildung  von  Schwefelwas- 
serstoff und  phosplioriger  Säure  nachweisen  kann. 

An  der  Luft  erfolgt  gegen  100^  Entzündung. 

Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäure  scheinen  in  der  Kälte  das 
PhosphorsesquisuliUr  nicht  anzugreifen.  Salpetersäure  mit  4  Aeq. 
Wasser  löst  es  in  der  Kälte  rasch,  aber  es  bleibt  immer  etwas 
Schwefel  unaugegrifien  zurück.  » 

In  einem  Gemenge  von  gleichtun  Aeq.  Chlorwasserstoff  und 
rauchender  Salpetersäu^'e  ist  dici  Zersetzung  vollständig.  'Dieses 
Uxjdationsnüttel  wurde  bei  den  oben  qitirton  Analysen  angewen- 
det. Die  Anwendung  von  Chlor  wäre  vielleicht  besser;  es  löst 
dieses,  wie  ich  seitdem  erkannte,  den  neuen  Körper  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  langsam  aber  vollständig. 

Das  Phosphorsesquisulfür  ist  vollständig  loslich  in  Schwefel- 
kalium  und  Schwefeluatrium. 

Kß  scheint  bestimmte  Verbindungen  damit  zu  bilden,  mit  de- 
ren Studium  ich  bescliäftigt  bin ;  ebenso  mit  denen,  die  man  mit 
Schwefel  metallen  erhält. 

Es  wurde  noch  keine  Phosphorverbinduug  be-schriebeu,  deren 
Zusammensetzung  der  des  Sesquisnlfürs  entsprechend  wäre.  Es 
wäre  desshalb  inlorr^ssaut,  mit  Hülfe  desselben  analoge  Verbindun- 
gen z.  B.  die  des  Sauerstoffs  P2O3  herzustellen.  Die  Versuche,  die 
ich  in  dieser  Hinsicht  anstellte,  machen  die  Existenz  dieses  Kör- 
pers wenig  wahrscheinlich. 

1)  Kalihydrat  lost  PgS.^  selbst  in  der  Kälte  auf  unter  Tem- 
peraturerhöhung und  Entwicklung  von  Wai>serstofi  und  Phoaphor- 
wassei's^tofi. 
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In  der  .^y.Äfuie  r.esultirt  bei  der  Reaction  Sc^w^fej^k^lium  und 
sosphorigsaiires  Kali.  Das  Kalibydrat  wirkt  hier  wie  in  vielen 
ideren  Fällen  oxydireod. 

2)  Geffilltes  Bleioxj'dhydrat  scheint  weder  in  der  Kälte  noch 
jI  100°  bei  Gegenwart  von  '  Nasser  eine  Wirkung  auf  das  Ses- 
lisulftlr  anszuUben.  Wenn  man  den  Versuch  in  einem  vcrschlos- 
nen  Rohr  vornimmt  und  t  bis  8  Stunden  auf  200*^  und  darüber 
•bitzt,  findet  dagegen  Heaction  statt ;  man  erhält  Schwefelblei ; 
}er  es  entwickelt  sich  dabiei  onie  grosse  Menge  Gas,  .wenn  man 
18  Kohr  öffnet,  wa«  nicht  der  Fall  sein  köiinte,  wenn  nur  eine 
»ppelte  Zersetzung  und  Umwandlung  des  .P^ö^  in  P2O3  vor  sich 
nge. 

Nach  allen  bisher  veröffiintlichteu  Arbeiten  scheiut  bei  der 
iuwirkung  des  gelben  Phosphors  kein  Scsquioxyd  zu  ent»i«hen, 
Blcbes  ich  bis  jetzt  awutchHesalich    mit  rolliem  Phosphor  erhielt. 

Wenn  mau  iSchwefol  mit  iiberschüjBsigem  golbeu  Phosphor  zu 
^reinigen  sucht,  so  erhält  mau  unter  100°  die  flüssigen  tSuHüre 
5  und  P^S;  na4;h  Berzelius  soUeu  bei  höherer  Temperatur 
eve  Verbindungen  unzersetzt  Uberde&tilliren.  Das  Studium  die- 
r  Körper  ist  so  gefahrvoll,  dass  ich  uoch  nicht  weiss,  wie  ich 
Me  That«ache  werde  bestätigen  künneu,  was  ich  schon  zweimal 
rgeblich  versu<;hte. 

Wenn  es  richtig  ist,  dass  die  zwei  allotropLschen  i^uständo 
les  «int'aelien  Körpers  schon  .in  seiixe;ii  Vfifbindungen  bestehen 
»nnen,  so  ist  das  mit  dem  rothen  Phosphor  wahrscheinlich  der 
ill  bei  der  Verbindung,  die  ich  hier  beschrieben  habe.  Denn  man 
.nn  nicht  nur  beobachten,  dass  sich  der  Körper  nur  mit  rotheni 
losphor  bildet,  sonderu  auch,  dass  er  sich  höchstens  bei  160° 
Idct,  also  bei  einer  Temperatur,  die  weit  unter  der  zur  Aende- 
ng  des  Zustandes  des  rothen  l^hosphors  erforderlichen  gelegen 
.  Durch  die  bei  der  Reaction  frei  werdende  Wärme  wird  übri- 
ns  lein  Überschüssiger  rother  Phosphor  in  gelben  umgewandelt. 
ir  Lösung  dieser  Frage  und  zur  Vervollständigung  der  Bcschrei- 
ng  der  Eigenschaften  des  Sesquisnlf  Urs  bedarf  es  weiterer  Versuche, 
e  ich  ausfuhren  und  beendigen  werde,  sobald  es  nur  die  Um- 
Inde  erlauben. 
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Zu  Kenntniss  der  OzybenioesliureTerbiiidiiiigeii. 

Von  Peter  Griess. 
(Eingesandt  am  26.  August  1864). 

I.    AfthyloxybcDZoesiiirfl 

In  einer  früheren  Notia  'J  habe  ich  mitgetheilt,  da38  Salpeter 
sKure-DiazobenzoesMure  beim  Kochen  mit  Wasser,  eine  Umsetzmig 
nach  folgender  Gleichung  erleidet : 

€7H,Na92,NH03  -f   Hj,0  ==^^^$£9^1-  Na  -f  NHO3. 

BalpetArstture-DU-  Oxybensoe- 

zobenzoesäure.  stture. 

In    ganz   entsprechender   Weise    wird  Salpetersüure-Diazoben- 

zoeäther  durch  kochendes  Wasser  zersetzt : 

4^,H3(C,H5)N,Oa,NH03  r  H,«  =  CjH^(ßi^^3  +  ^2  +  ^^HOJ. 

öalpetersäure-Diaxo-  Aetbjloxybon- 

benzoeither.  zoeslure. 

Die  AethyloxybenzoesXnre  krystallisirt  in  weissen  schmalen 
BlXttchen,  ist  sehr  schwer  löslieh  in  Wasser,  sehr  leicht  ib  Alko- 
hol und  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  m  einem  fafblosen 
Oel,  das  ohne  Zersetznng  flnchtig  ist  In  ihreiti  ichemischen  Ver- 
halten zeigt  sie,  wie  zu  erwarten  stand,  eine  grosse  Uebereinstim- 
mung  mit  dem  Gaulthoriaöl  und  der  AethylmilchsÄnre ;  wie  dies* 
Körper  enthält  auch  sie  noch  ein  durch  Metalle  und  durch  SXnre* 
und  Aetherradicale  vertretbares  Wass«rstofFatom. 

II.    SD!pliooxybfnzofsfiai*e. 

Diese  SKurc  wird  gebildet,  wenn  man  SchwefelsÄuro-Diazobeu- 
zoesKure  '^)  in  einer  geringen  Menge  englischer  SchwefelsÄure  auf- 
löst und  erwärmt,  bis  die  eintretende  (jasentwicklung  beendet  ist. 
Der  beim  Erkalten  entsehende  Krystallbrei  wird  zwischen  po- 
rösen Steinen  gepresst,  und  die  so  von  Schwefelsäure  befreite  neue 


1)  Diese  Zeitsehrifl  V.  11. 

2)  Wird  Qrh«lien  durch  AuAi^s««  tod  Salpetersttore-DiMwbensoeaiure  hu 
kalter  Sohwfjfpltäurei  die.  Torber  mit  dem  gleichen  Vqluni  Wasser  Ter* 
dünut  wurde.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  ein  dreifaches  Vohim  «tarkoii 
Alkohol  und  dann  Aether,  so  scheidet  sich  am  Boden  des  Qefässes  eine  wäis- 
rige  »Schicht  ab,  'dfe  bald  zu  nädelforinigen  KrystaTIen  der  Schwefelsäars- 
Diazobenzoe^äure  erstarrt 
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Saar*  ÜDfA  UnkrjaUlliiiTeti  tMS   Waseer  weiter  gereinigt.     Ihre 
Bildung  erfolgt  wie  uachstcheod : 

SohwefeUfture-  Stilphoozybensoe- 

DifMbobensoesKuro.  säure. 

Die  SnlphooxybenzoesÄure  krjstallisirt  in  weissen  BlJittchen 
nnd  ist  liemlich  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen mit  starker  Salpetersäure  wird  sie  leicht  unter  Bildung  von 
Schwefelefture  und  TrinitrooxybenzoesKure  sorsetzt.  Sie  ist  wie 
die  Sulphosalicylsüure  zweibasisch.  Die  neutrale  Bariumverbin- 
dnng  C  7Ht(SBa2^^4)^2  krystallisirt  in  undeutlichen,  in  Wasser  sehr 
•cbwer  löslichen  Prismen. 

III.    Slire  voa  der  Zu-^aMMeRsetzmig  cV^Hfo^Og. 

SchwefelsKure-Diazobenzoesäure  wird  beim  Erhitzen  für  sich, 
(nicht  weit  über  100**),  unter  explosionsartiger  Gasentwicklung  zer- 
setzt. Die  rückständige  beim  Erkalten  erstarrende  Masse,  lässt 
sich  durch  Behandeln  mit  viel  Wasser  in  zwei  Theile  zerlegen. 
Der  lösliche  Theil  besteht  aus  freier  Schwefelsäure  und  der  vor- 
erwähnten Sulphooxybernzoesäure ;  der  unlösliche  aus  einer  neuen 
Säure,  die  ebenfalls  Schwefel  enthalt  und  welcher,  wie  vorläufige 
Analysen  ergaben,  die  Formel  ^\4H|oS()0  zukommt.  Man  reinigt 
sie  durch  Behandeln  ihrer  ammoniakalischen  Lösung  mit  Thier- 
kohle  und  Versetzen  mit  Salzsäure,  wobei  man  sie  als  einen  weis- 
sen, aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Niederschlag  ausfällt.  In 
Alkohol  and  Aethcr  ist  sie  leicht  löslich.  Sie  ist  ebenfalls  zwei- 
basisch.  Diese  Säure  ist  ausgezeichnet  durch  ihre  grosse  Bestän- 
digkeit; selbst  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  scheint  sie 
nicht  zu  verändern.  Alle  Versuche  ihren  Schwefelgehalt  nach  den 
Angaben  von  Carius  zu  bestimmen,  sind  ohne  Erfolg  geblieben. 
Die  Bildung  dieser  Säure  und  das  gleichzeitige  Auftreten  der  Sul- 
phooxybenzoesäure  beim  Erhitzen  der  Schwefelsäure-Diazobenzoe- 
säure  für  sich,  lässt  sich  durch    folgende  Gleichungen  ausdrücken : 

I.  2  (C'7H4N,C>j,&H20,)  =  €,,H^o^^8  -4-  SH^O^  -+-  N^ 
IL  C^H^NjO^SUjO,  =  €,HeSO,  +  N^. 
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c  Friefiti    Ueber  eine  nem  DarsMliuignieUiede  des 
AUyieng. 

DqU.  »oe.  cbitti.  Vaxis  [2]  II.  96. 
Verf.  erinnert  eunächst   daran,    da.^s    er  im  Jahr  1857  ^)  mit- 
gethcilt  habe,  dass  sich  bei  der   Einwirkung    von  PCI5  auf  Aceton 
zwei  Chlorverbindungen  bilden 

1,  i\a,c\, 

2,  CsH.öi; 

Die  letztere  Verbindung  (2),  welclio  er  als  mit  dem  Chlorpro- 
pylen  identisch  bezeichnet,  brachte  er  in  einem  auf  ()**  abgekühl- 
ten Hohr  mit  einem  Uebc.rschuss  von  Natrinmalkoholat  zusammen 
und  erhitzte  dann  nach  dem  Zuschmolzen  etwa  16  Stunden  Be! 
120°.     Es  bildete  sich  eine  grosse  31  enge  Chloniatrium. 

Als  er  die  sorgfältig  ausgezogene  Spitze  des  Rolird  in  der 
Lampe  geöffnet  hatte,  verband  er  dieselbe  sofort  mit  Hülfe  ei 
nes  Kautschukschlauchs  mit  einer  Gasentwicklungsrohre  und 
konnte  so  ungefähr  1  Liter  eines  stark  riechenden  Gases  auffan- 
gen, das  in  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einer  zeisiggel 
ben  und  in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen  airi  I/icht 
rosenroth  werdenden  Niederschlag  hervorbrachte.  Das  (»as,  wel 
ches  Verf.  nach  diesen  Reactionen  für  Allyleu  erklSrt,  wurde  in 
einer  Kochsalzlösung,  in  welcher  es  weniger  löslich  ist  als  in  \Va»i 
ser  aufgefangen. 

Das  Chlorpropylen  (^jHjCl  werde  leicht  erlialtin,  indem  man 
tropfenweise  Aceton  auf  W\j  in  einrni  Ballon  eintrage,  der  mit 
einem  Hohr  versehen  ist,  welches  in  einen  langhalsigen  gut  abge- 
kühlten Kolben  eingesenkt  wird.  Der  Jia|lun  selbst  niuss  anfangs 
abgekühlt,  gegen  das  Ende  aber  erwärint  werden. 

Das  Destillat  besteht  ans  Chlorpropylen,  gemengt  mit  Aceton, 
Phosphoroxychlorid,  Methylchloracctol  untl  CJhlorwasserstöff.  Man 
soll  den  Kolbeninhalt  ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  waschen  nnd 
das  letztere  mit  Hülfe  einer  langen  Pipette  von  dem  aufschwim- 
menden Chlorpropylen  trennen.  Hierauf  trocknt  man  dieses  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  in  einem   zugeschmolzenen  Kolben. 


1)  Compt.  rend.  XLV.   1015. 
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VhiH  00  orklnltcne  Prodoct  könne  ohne  Destillation  angewen^ 
<let  wprdfln. 

Tn  dem  KeaetfffnsbaUoir  war  eine  ^ome  Menge  Meihylclilor- 
acetol  (mo  nennt  Verf.  den  Körper  4\,H,iCl2)  mit  PJjosphoroi[yolik>rid 
gemiRclit  55wrWckgebliel)en;  Da«  letztere  entfemt  man,  indem  inaa 
^f*n  ßalloninhalt  in  kleinmi  Antbeilen  in  eine  viel  Wasser  enthal- 
tende Flasche' giefmt  Man  wascht  nach  vollkommener  Zersetanng 
des  Photf|)Iioioxychloridff  dau  Methylchloraretol  mehrmals  mit  Was- 
ser nnd  trocknet  es.  . 

Vjfi  könne  ssnr  Darstellung  von  Alljlen  dienen^  denn  alkolioli- 
sche  KaiilÖsnng  führe  es  in  (JhWpropyllPu  ftber,  nnd  wenn  man 
gleich  von  vornherein  eine  hinreichende.  Menge  Natrinnmikoholat 
anwende,  so  lieferte  es  direct  Aliylen. 


ii.  Hnpermafin.    Deto  die  iiaastaMlytiMlie  Bestimmsog  der 
^hosphors&nre  Bit  eisigsairem  Oranoiyd. 

Arth.  Pharm.  CLXIK.  tÖ9j  . 

Bekanntlich  beruht  dieselbe  anf  der'Thatsacbe,  dass  eine 
phosphorsnnrchaltige  Flüssigkeit,  welche  keine  andere  iVeie  Sänrb 
als  E»?iigsKiTre  enthält,  mit  esÄigsanrey  ITvano'xydlösnng  einen  Nie- 
derschlag Von  phosphoifftnrem  Uranoxjrd  giobt,  in  den  bei  Ge- 
getiM'art  eines  Ammoniaksalzes  auch  Ammoniak  Übergeht)  und  data, 
sobald'  uui-  'ein  geringer  üeberschnssr  Uranoxyd  in  der  FlOssigkeii 
gelost  ist,  ein  Tropfen  ders^lbeii  anf  einem  '  PorzeUanteller  mit 
einem  Tropfen  Ferrocyankaliumlösnng  zusammengebracht,  rothbrann 
gefi? rbt  wird. 

VM.  stellte  nach  Mnhr's  AijgaW  (Titrirmethode  S.  390) 
eine;  Lösung  von  ITyanoxj-d  in  EssigsRure  dar,  wovon  1  Cuhikcen- 
tim.  0,010  Grhi.  PhosphorsÄnre  gleichwerthig  war.  Die  Genanig^ 
k'eit  nnd 'Ucbereinstimnmng  der  Resultate  bei  dem  Controliren  der 
Versuche  mit  phosphorsaureih  Natron  nnd  andern  pbosphorsanreti 
Salzen  liess  nichts  au  wünschen  llbrig.  Nicht  so  günstig  £elen  je- 
doch die  Phosphorsäurebestimniungen  bei  Knochen  und  daraus  ge- 
fertigten Düngemitteln  ans,  indem  die  ehkzelnen  Bestimmungen 
unter  »ich  sehr  häufig    abweichend    waren.     Verf.  verfuhr  dabei  in 
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folgender  Weise:  10  Grm.  Snperpbosphat  wurden  cur  Bestim- 
mung der  löslichen  Phosphorsänre  mit  Wasser  gekocht,  dann  s« 
100  Cubikcentim.  verdünnt  und  das  Gelöste  abfiltrirt.  20  Cnbik- 
centim.  dieses  Filtrats  wurden  darauf  mit  Ammoniak  im  Ueher- 
sohuss  versetit,  der  dadurch  entstandene  Niederschlag  in  Essig 
sKure  vollstftndig  wieder  gelöst  und  nun  so  viel  Uranoxydlösung 
hiniugefUgt,  bis  die  Reaction  mit  Blutlaugensals  eintrat*  In  einem 
bestimmten  Falle  erforderten  bis  su  diesem  Punkte  20  Cubikcea 
tim.  Filtrat  (entsprocbond  2  Grni.  Snperpbosphat)  3i  CC.  Uranlö- 
sung. In  2  Grm.  des  DQngers  waren  danach  0,34  Grm.  lösliche 
Phosphorsäure  oder  17  Proc.  enthalten. 

Verf.  nahm  darauf  wiederum  30  CC.  desselben  Filtrats  und 
gebrauchte  dieses  Mal  37  CC.,  in  einem  dritten  Falle  39  CG. 
Uranlösung,  entsprechend  einem  Gehalt  von  18,5  resp.  19,5  Proc. 
Phosphors&ure. 

Dtese  Ersobetnung  musste  Ihre  SrklSrusg  in  dem  Gehalte  der 
Flüssigkeit  an  fV^emden  Stoffen  finden,  denn^  wie  gesagt,  bei  der 
Anwendung  einer  reinen  Lösung  von  phospborsanrem  Natron  wurde 
immer  genau  die  richtige  Menge  Uranlösung  bis  zum  Eintritt  der 
Reaction  verbraucht 

Afigestellte  Versuche  (iberaeugten  Verf.  sehr  bald,  dass  die 
Fehlerquelle  in  dem  Gehalte  der  Lösung  an  essigsaurem  Ammo- 
niak Stt  suchen  ist.  Nicht  dieses  SaU  allein,  sondern  auch  andere 
essigsaure  Sake  bilden  mit  dem  essigsauren  Uranozyd  Doppelsalse, 
deren  Lösungen  mit  Blotlangensals  die  als  Endreaction  dienende 
brannrothe  Färbung  nicht  geben.  Fügt  man  zu  einer  covcentrir 
ten  Lösung  von  essigsaurem  Natron  eine  Lösung  von  essigsaurem 
Uranoxyd,  so  entseht  ein  schwefelgelber  Niederschlag.  Derselbe 
besteht  aus  Krystallen  von  essigsaurem  Uranoxjdnatron,  die  unter 
de«  Mikroskope  als  Tetraöder  mit  i^bges^umpften  Ecken  erschei- 
nen. Eine  Lösung  dieser  Verbindung  giebt  niit  FeiTocjankaliun 
keine  Firbang.  Erst  dann,  wenn  der  Lösung  eines  essigsauren 
Salzes  mehr  essigsaures  Uranoxyd  hiiizugefllgt  wird,  abi  in  diese 
Verbindung  Übergeht,  giebt  die  Flüssigkeit,  die  braunrothe  FXr- 
bnng  mit  Farrocyankalium. 


der  Phoapborsäure  mit  eMigsuureni  Uranoxyd.  (>43 

Dftdnrch  nun,  dass  bei  dem  oben  angegebenen  Verfabren  in 
die  pbosphoTAffTirebaltige  Fldssigkeit  dnrdi  die  IJebersättignng  mit 
Ammoniak  und  naclibertgefi  NentraHsircn  mit  Essigsäure  bald  niehr, 
bald  weitger  essigsatfcres  Ammoniak  gebildet  wurde,  musste  notb- 
wendiger  Weise  der  Verbrauch  der  (Jranlösung  grösser  oder  ge- 
rtDger  sein. 

•  WUrdo'  «an  immer  dieselbe  Menge  des  essigsauren  Salses 
bineinbringen  können^  so  wUrdäir  allerdings  liie  einzelnen  Versnobe 
unter  sich  stimmen,  aber,  immer  der  Menge  dieses  Salzes  entspre- 
chend, der  Gebalt  an  Phosphorsliure  zu  hoch  bestimmt  werden. 
Schon  dadurch,  dass  sich  durch  die  Zersetzung  des  pbosphorsau- 
ren  Salzes  mit  dem  essigsauren  Urauoxyd  fortwährend  essigsaures 
Salz  bildet,  wird  eine  grössere  als  die  berechnete  Menge  Uranlö- 
sung verbraucht ;  jedoch  ist  dieses,  wenn  man  den  Titre  der  Uran* 
lösung  durch  pbosphorsaures  Natron  f^sTtgestellt  hat,  von  keiner 
Bedeutung. 

Fügt  man  jedoch,  wie  Mohr  empfiehlt,  dieser  Losung  von 
phosphorsaurem  Natron  auch  essigsaures  Natron  hinzu,  so  schafft 
man  sich  dadui^b  eine  neue  Fehlerquelle.  Ebenso  verhält  es  sich 
mit  dem  von  Neubauer  empfohlenen  Zusätze  von  essigsaurem 
Natron  bei  der  Phosphorsäurebestimmuiig  des  Harns.  Entsprechend 
der  Menge  dieses  Zusatzes  muss  lier  Gehalt  an  Phosphorsäure  zu 
hoch  geltmjen  werden.  Ist  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  frei 
von  eiiftgUinren'  Salieen,  so  ist  diese  Methode  sehr  zu  em^ehlen ; 
unter  Umst^pden  lässt  sich  dieses  jedoch  schwer  erweisen.  Bei 
der  Düngefuntersnchung  verfahrt  Verf.  jetzt  mit  Erfolg  in  der 
Weise,  dass  er  das  zur  Sättigung  der  freien  Säure  überschüssig 
wigesetzte  Ammoniak  mit  Saksäure  fast  neutralisirt  und  dann  erst 
Essigsäure  im  Ueberschuss  zusetzt;  vollständig  werde  der  Fehler 
fi^bilich  dadurScb  nicht  vermieden,  jedoch  sei  derselbe  so  gering, 
wie  vergleichende  Bestimmungen  nach  andern  Metlioden  zeigten, 
dass  man  ihn  für  dep  vorliegenden  Zw^ck  fast  unberücksichtigt 
lassen  könne. 


544  H.  Liiflwig,  Piingfiis  «ambuci  enthAlt  Mykose. 

H.  Ludwitf,     Fwtti/u^  nanibucl  enUiKlt  Mykose. 
Aroli.  I^baniK  CLXIX.  242. 

In  dem  Laboratoriam  cle4i  Verf.  liai  Hugo  Stick e.l  jun. 
itacli^ wiesen,  insB  neben  rotcMicben  Mengen  von  Ba^isorin  w\d 
geringeren  Mengen  fettiger  Substanzen  sieb  in  dem  Fuwpus  sam- 
huH  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Mykose  befinden,  welehe  in 
sohönen  Krystallen  dargestellt  we^rden  konnten. 


H  e  r  i  c  h  t  i  g  n  n  g  «  n. 

C  H  i 

fc^^  3ß9  11  Z.  V.  o.  hinter  dem  =  Zeichen  lle«   f(|^H  Vin")'!^ 

i(  H 
^^.  .S99  8  Z.  V.  o.  Ijiqter  und,  vor  oder  lies  ^-H^  j^^u^ 

>  S.  400  9  Z.  T.  o.  Uea  IBesiehaiig  «tatt  Berechnung. 
S.  401  8  Z.  von  oben  unter:  neuer  Körper  He»    K^Hoi 


S.  406  24  Z.  Yi  o.  nuter  tiad  di«   ertt«  Form«!  \\w 

H:  482  l  Zi  V.  u.  statt  148  lies  14,8. 

8'.  488.     DI^  fHr  die  Formeln  unter  Erit>»edeT  OÄer  berechneten  Zahf«n 

liind  g«gentilnander  eu  vertaiischen  und  statt  17,71  Ist  tfu  telSMi 
;  17,6».  ,  , 

Ö.  486  ist  der  für  die  lyniel  (^'cHeCNUj,)^^)    berechnete    W^MerstoiT 

st4|tt.  8^0   --  2,3  au  «etzep, 
S.  486.     Muss    es    h^issen:  der    für   salpetersayres    Mannitan   gehalteae 

Körper  statt:  der  für  Mannitan  gehaltene. 


Dtber  die  Darstelluag  der  Bibromhomotoiayislare  ^  „HgBrsO^  and 
deren  Zersetzang  durch  siedendes  Wasser. 

Von  Dr,  Emil  Erlenmeyer. 

In  dem  Band  VI  S.  308  dieser  Zeitschrift  habe  ich  mitge- 
theilt,  doss  die  ZimmtsSure  allmSlig  Broindampf  absorbirt  ohne 
BromwaBserstoff  zn  entwickehi,  dass  dagegen  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Ziramtsilure  bei  Gegenwart  von  Wasser  ein  ölförmi- 
gcr  Körper  entstehe,  der  wie  es  scheine,  Bittermandelöl  enthalte, 
aber  auch  noch  eine  andere  Verbindung,  die  dem  von  Stenhouse 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Zimmtsäure  erhaltenen  Product 
entspreche.  Die  Gegenwart  des  Bittermandelöls  erschloss  ichtheils  aus 
dem  Verhalten,  welches  im  Allgemeinen  die  ZimmtsSure  gegen 
Oxydationsmittel  zeigt,  theils  aus  dorn  Verhalten  des  ölformigen 
K?5rper8  gegen  eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefiigsau- 
ren  Natron  :  Es  bildete  nHmlich  ein  Theil  desselben  mit  dem  ge- 
nannten Salz  eine  krjstallisirte  Verbindung.  Weitere  BestÄtigungs- 
versuche  habe  ich  indessen  nicht  angestellt,  weil  ich  gefunden 
hatte,  dass  die  SSure  von  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf 
trockne  ZimmtsSure,  welche  icli  a.  a.  0.  vorlaufig  Bibromhomotoluyl- 
sKure  genannt  habe,  beim  Behandeln  mit  kochender  Sodalösung  oder 
Kalilauge  oder  selbst  mit  kochendem  Wasser  ebenfalls  einen  brom- 
haltigen ölformigen  Körper  bildet.  Ich  dachte  mir,  dass  bei  die- 
ser Reaction  leichter  eine  glatte  Zersetzung  erreicht  werden  könne, 
als  bei  der  Einwirkung  wKssrlgen  Broms  auf  ZimmtsSure,  zumal 
da  es  Stenhouse  nicht  gelungen  ist  bei  der  Einwirkung  von 
wÄssrigem  Chlorkalk  auf  ZimmtsHure  ein  Product  von  constanter 
Zusammensetzung  zu  bekommen. 

Darstell uny  der  BibromhomotoluyJaÖure  Ich  brachte  auf  den 
Boden  eines  weithalsigen  mit  Glasstöpsel  verschliessbaren  Glases, 
wie  sie  zur    Aufbewahrung   anatomischer  PrSparate   im    Gebrauche 

Zcitochrin  f.  Clieui.  u.  Pharm.  1^4.  *ij^ 
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sind,  eine  dünne  Lage  fein  gepulverter  Zimmtsfinre  und  setzte  ein 
Geiäss  darauf,  welches  flüssiges  Brom  enthielt.  Boi  Anwendung  von 
10  grm.  Zimmtsäure  und  6  grm.  Brom  war  nach  8  Tagen  keine  Ab 
Sorption  mehr  bemerkbar.  Bei  etwa  5  Versuchen  dieser  Art  er- 
hielt ich  immer  zwischen  20,8  und  21,2  grm.  schwankende  Men- 
gen eines  Products  von  gelbrother  Farbe.  Dasselbe  wurde  in  Weiu- 
geiit  gelöst,  durch  Watser  gefüllt  und  auf  einem  Filter  mit  kal- 
tem Wasser  durch  Decken  ausgewaschen.  Die  reine  Verbiu- 
dung  zeigte  die  Zusammensetzung:  4'9H^Br202. 

Zersetzung  der  liibromliomütoluyUüurf.  durch  audendta  Wasser. 

Ich  rührte  eine  gewisse  Menge  der  Säure  in  einer  Ketorte, 
die  mit  einem  Kühler  verbunden  wurde,  mit  Wasfser  zu  einem  dOo- 
neu  Brei  an,  und  leitete  in  diesen  so  lange  Wasserdampf  eis,  bis 
keine  sichtbaren  Oeltropfen  mehr  übergingen.  Die  Ausbeute  an 
Oel  war  verhSltnissmffssig  gering.  Aus  dem  Wasser  in  der  Re- 
torte schied  sich  beim  Erkalten  ein  zuerst  ölförniigiT  Körper  aus, 
der  aber  beim  Schütteln  krystalliuisch  wnrde. 

Das  wüssrige  Destillat  zeigte  eine  kaum  sichtbare  saure  Reac- 
tion,  das  Oel  wurde  davon  getrennt,  mit  saurem  schwefligsau- 
ren  Natron  iHnge.re  Zeit  geschüttelt,  dann  gewaschen  und  mit 
geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet.  Während  der  Zeit,  in  wel- 
cher das  Oel  diesen  verschiedenen  Behandhmgen  nnti'trlag,  beschäf- 
tigte ich  mich  mit  dem  Studium  des  in  der  Retorte  gebliebenen 
Rückstandes.  Wie  schon  erwähnt,  schied  sich  ein  anfangs  flüs- 
siger, spiiter  fest  werdender  Körper  aus,  der,  Avie  sich  nach  dem 
Reinigen  desselben  von  Bromwasserstofi*  zeigte,  bromhaltig  und 
sauer  war,  ausserdem  liesseu  sich  grosse  Mengen  von  Bromwasser* 
stoflsäure  in  der  Flüssigkeit  nachweisen.  Die  Ge«]^enwart  dieser 
Körper  brachte  mich  zunächst  auf  den  Gedanken,  dass  das  Waa- 
ger die  BlbromhomotoluylsKure  nach  zwei  verschiedtmen  Richtnu- 
gen  zersetzt  haben  niusste.  Ich  dachte  zunächst,  es  könnte  mög- 
lich sein,  dass  ein  Theil  zerfallen  sei  in  C^IijBr,  das  aich  der  Be- 
obachtung entzogen  habe,  und  C^H^BrO}  und  ein  anderer  Theil 
in  umgekehrtem  Sinne  in  (\U;^Br  und  4)2U3Br^2  ^^^  ^^^^  ^'^^ 
eine  oder    beide  gebromten    Säuren  zum  Theil    noch  weiter  in  dit 
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entsprechöhflish  Hydroxysauren  umgewandelt  wor3en  tind  so  die 
freie  Bromwasserstoftsänre  entstanden  sei.'  Ich  '  beriiilhTe  mich  zu- 
uSchst  ßromessigsäure  oder  Glycolsänre  nachzuweisen/ aber  meine 

Versuche  blieben  etfolglos.  '  .»  ■■ 

Ich  berechnete  hierauf  die  Zusammensetzung  des  Chlöi'ltrs 
C^H-C'l,  Uli)  die  erhalten^h  ZalvTen  mit  deiien  zu  vergl^^iclien^  wel- 
che Steiihbuso  hA  der  Analyse  seines  Oeles  bekommen^ hnt'teV 
und  möglicherweise  einen  Schluss  daraus  zii  "ziehen*  anf'\!{ö "Zu- 
sammensetzung des  bromhaltigeh  Oels. 

Steuliouse  erhielt  .         t'^H^Cl  verlangt. 

,1  U.  I«  ■;.;  .:•'       -..:    ...;n 

Kohlenstoff  .     C7,Ö6  —  C7,0y  —  ^8,84  —  07,47       ^ 

Wasserstoff  4,84—    4,95—     5,36-  .4,02 

Chlor  24,6^-=  24,65  —'24,17'—  '28,51.'''*' 

•  •  •  '         i"  ■.     •  ' 'i     /  '•'*''JL      '*'' 

Es  folgt  aus  dieser  Vergle^chung,  dass  Kohlenstoff  und  Was 
serstoff  zii  lioch,  das  fJlilor  aber  erheblich  zu  niearlg  gefunden 
wurde,  um  den  Schluss  zu  erlauben,  das  Stenhouse'sche  Oel  sei 
C7H3CI.  Diese  Differenzen  und  die  Abwesenheit  einer  i'2.'V®^l^**>r 
düng  liess  mich  vermuthen,  dass  auch  das '  bei  meiner  tle^ction  ent-, 
f^taiidcne  Oel  nicht  ^'^H-Br  sein  könne. 

Bei  aufmerksamem  Durchlesen  der  Stenhou  SQ^'^öhen  Abhand- 
lung, in  wetcher  er  die  Bildungsweise  dos  Oels  lbeschr|ßit)t  (Ann. 
Cheiu.  Pharm.  LV,  1)  fand  ich  auf  S.  3  folgenden  Sat^:  „Unter- 
wirft man  Zimints«nre  mit  einer  gesattigten  (3hlörkalk[5si}ng  der 
Destillation,  so  entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen^  indem  ICohJen-" 
säure  entweiclif*.  Ich  dachte  nun,  da  in  der  kalkhaltigen  Flüs- 
sigkeit bei  der  Siedhitze  des  Wassers,  oder  doch  bei  einer  npr 
wenig  höheren  '^l'emperatur  Kohlensäure  entweicht,  so  kann  deren 
Bildung  nicht  der  Wirkung  der  Base  zugeschrieben  werden,  e^  ist 
möglich,  dass  sich  auch  dort  zum  Theil  ;\];ifangs  eii^^  Bichlorhouicy^ 
tolnylslfure  bildete,  die  durch  Wasser  unter., Kntbiudung  von  K,o]m 
lensi^ur.e  aeiset;^!  w^rdq.  Es  dt|nkte  ^ir  eine  $|^cb«  1  ZersotanngA/ 
weise  um  so  waUischeinUcher^  alfi.kUrzUph  vK)ni,K,Qkal4.  AnflLiGhei|li 
Pharm.  Suppl.  II  ^9  oiu  ähnlicher  Fall,  bei  deXtCitnabibtoakbredsfl 
weipsäure  beobachtet  wurden  Die  Spaltung  der  Site'ottboniotoluyl4. 
säure    küuDte    also  in    der    Weise    vou    Statten  ^pi^Qüi^.'4^^**''i*>^^ 
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C^H^Br  nnd  OBrHOj  d.  i.  Monobromameiseusäure  bildet,  uie  nbcr 
durch  Wasser  in  Bromwasserstofi  uud  Uydroxyanieisensftare  umge- 
wandelt wird,  welche  letztere  zerfällt  in  Wasser  und  i  Oj,  wenn  mau 
nicht  annehmen  will,  dass  sich  ^/BrHOj  sofort  zersetzt  iu  HBr  und 
CO,. 

Nachdem  ich  nun  zunäschst  die  Zahlen,  welche  die  Verbin* 
duug  CffHyCl  verlangt,  berechnet  und  mit  den  analytischen  Resul- 
taten von  Stenhouse  verglichen : 

die  Formel  CSH7CI  verlangt 
Kohlenstoff  —  Wasserstoff  —  Chlor 
69,3  6,06  26,65 

und  mich  Oberzeugt  hatte,  dass  dieselben  mit  dieser  Berechnung 
viel  besser  stimmen  als  mit  Vj'H^C]^  kam  eine  Abhandlung  von 
Adolph  Schmitt  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXVU.  319,  worin  die- 
ser mehrere  Analysen  des  Oeles  angiebt,  welches  er  ebenfalls  von 
der  Zersetzung  der  BibromhomotoluylsJiure  durch  .«iedendes  Was- 
ser erhalten  hatte.  Schmitt  sagt  zwar  a.  a.  0.  S.  328,  nach- 
aem  er  seine  analytischen  Resultate  zusammengestellt  hat:  rAus 
diesen  Zahlen  Ifisst  sich  keine  Formel  ableiten,  man  hat  es,  der 
Wahrscheinlichkeit  nach  zu  urtheilen,  analog  dem  chlorhaltigen 
Oel  (v.  Fehlings  Handwörterbuch  II.  Abth.  3.  S.  55)  mit  einem 
bromhaltigen  Kohlenwasserstoff  zu  thun,  wie  demi  überhaupt  das 
ganze  Verhalten  der  beiden  Oele  sehr  übereinstimmend  isf^,  — 
aber  ich  glaube,  die  von  Schmitt  erhaltenen  Zahlen  lassen  sich 
noch  leichter  mit  der  Formel  (\H7Br  in  Einklang  bringen,  ab  die 
Zahlen  von  dtenhouse,  (der  es  ohne  Zweifel,  wie  er  auch  selbst 
vermuthet,  mit  einem  bittermandelölhaltigeii  Product  zu  tliun  hatte) 
mit  der  Formel  CgH^Cl. 

Schmitt  erhielt:  die  Formel   Cb^yBi*  v«*rlangt: 

Kohlenstoff    60,78     —    61.04  r>2,4 

Wasserstoff      8,99    —      4,01  3,8 

BtiMk  48,69     —    48,82  43,7 

Wenn  man  bedenkt,  dass  das  in  Rede  stehende  0^\  sehr  schwie- 
rig ver^ebnlich  ist,  d.  h.  unter  Ausscheidung  von  schwer  verbrenn* 
Hehar  Kohle  in  höherer  Temperatur  zersetzt  wfrid,  so  liCsst  sfrh 
das  Defiatt  «n  Kohlenstoff  leieht  erklären,  Wasserstoff  uud  Broiö 
•ttttmeo  gaiHt  gut 
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Lii^er  wurde  ich  an  der  Fortsetznng  meiner  üntersnchung 
ntiterbrocben,  als  ich  bis  zu  diesem  Punkte  gekommen  war  und 
konnte  dieselbe  erst  am  Anfang  der  Ferien  wieder  aufnehmen. 

Es  erschien  mir  zunächst  wiinschenswerth,  die  Zersetzung  der 
Bibrombqmotolujlsäure  so  genau  wie  möglich  f][uantit8tiv  zu  ver- 
tolg^u.  leb  richtete  d esshalb  meinen  Apparat  so  ein,  dass  es  mög- 
lieb  war  wenigstens  den  grössten  Tbeil  der  sich  allenialla  ent- 
wickehiden  Kohlensäure  aufzufangen  und  zu  bestimmen.  Zu  dem 
£iide  setzte  ich  mit  der  luftdicht  an  den  Kühlapparat  angefügte^ 
Vorlage  ein  Gefä»s  in  Verbindung,  das  ein  vorher  gekochtes  und 
klariiltrirtes  Gemisch  von  Chlorbaryum  und  Ammoniak  enthielt  und 
uacb  aussen  durch  ein  Kalirohr  abgesperrt  war. 

16  gnn.  Bibrombomotolujlsäure  wurde  in  die  Betorte  gebracht 
und  mit  WaiMer  zu  einem  dünueu  Brei  angerührt.  Die  Betorte 
wurde  so  gestuUt,  dass  nichts  von  ihrem  Inhalt  Uberspritsen  koimte 
und  nun  Wasserdampt'  ho  lauge  eingeleitet^  bis  in  dem  DestiiW 
tionsrobr  keine  5pur  von  Oeltröptchen  mebr  bemerkbar  war.  Das 
Oei  wurde  von  dem  Wasser  möglichst  genau  getrennt  und  trecken 
gewogen.  Es  betrug  2,75  grm.,  die  mit  überdestillirte  wd^rige 
Flüssigkeit  betrug  165  C.C.  In  dem  KoblensXureabsorptionsgefXsf 
hatte  sich  eine  grosse  Menge  kohlensaurer  Baryt  gebildet,  der 
nach  2tägigem  Stehen  und  längerem  Erhizen  des  Gefässes  im  Wai- 
serbad  unter  den  bekannten  Vorsichtsmassregeln  auf  ein  Filter  .ge-> 
bracbt  und  ausgewaschen  wurde.  Nach  dem  Trocknen  wurde  er 
geglüht  ouki  gowogeu;  seine  Menge  betrug  2,3132  grm.  entspre^ 
chend  0,52  i  O,. 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  betrog  280  CG. 
10  OC.  der8ell>en  wurden  mit  viel  Wasser  Terdünnt,  mit  Salpeter« 
säure  versetzt  und  mit  salpeterpaurem  Silber  gefüllt.  Nach  248tün- 
digem  Kochen  wurde  der  rein  gelblich  weisse  Niederschlag  auf 
ein  Filter  gebracht  und  in  bekannter  Weise  weiter  behandelt 
Seine  Menge  betiug  0,3381,  die  Menge  des  reducirten  Silberp 
0,002  grm.  Daraus  berechnet  sich  BrH  0,1^72  grm.,  also  waren  in 
280  ÜC.  enthalten  4,1216  Bromwasserstoff. 
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jgerechnet    man    nun   für  2,75  des    Oeles  unter  der  Aun^hnie, 
^a^3  PS.  die  Zusammensetzung  T^lI^Br  besitzt  nach  der  Cileichung: 
......    .      <'Xb»V>3    -  BrH     f    i\n^Bv  ■{-   ^Oj,  * 

die  zn   erhaltenden  McngiMi  von   BrH  und  ii^.t  so  hat  man: 
05  Vrm.   r'^H^Br  entsijrichciid  :  0,66  grm.   C'Oj,  »)  und   1,21    BrH. 
''['  iii-halten  wurden  0,52       »'„^^*2_„"Ji^'j*.1216  , 

-  '  —  ÖM  '      "  -f   2,9116 

ßetienkt  man,  daks  das  wJCssrige  Destillat  jedenfalls  eine  ge- 
wisse Menge  KöhlensKure  absorbirt  hatte,  (Kalkwasser  gab  mit  der 
iFIißsigkeit  noch  meinen  starken  Niederschlag,  nachdem  sie  zum  Br- 
liuf  der  Trennung  von  dem  Oe!  vielfach  mit  neuen  fiefifsswSndeii 
in  nerlihrung'  fcdwegt  worden  war)  so  kann  man  sich  leicht  das 
Deficit  erklären,  welches  ihMir  als  gedeckt  wird,  wenn  min  an- 
htnttftt,  •<lass  ^Hsi  Destillat  nur  die  HHlfkc  seines  Volums  «bsorbirl 
^^th^e)i.  'JedeiifftllB  ist  cjualltatir  «ieher  gestellt,  das»  bei  der  Um- 
^HkftBttti^  d«r  Bibroinhömotohij-bJCtire'  unter  dem  Uinf!tis3  siedenden 
WbsseM  Kehlensätife  dl«  ZereetrungKprodtict  HUttritt.  Der  Ueber- 
idhuss  Tdu  BrH  mnss  von  einer  andern  Zersotzungswoise  herrilhrcn. 
"'  ■  Ber^ehnot  man  die  Mengte  dor  nach  obiger  («Icichung'  isersetx- 
ddn'Bibrowbomotohiylsäure,  indem  man  «ddirt. 
-■';•.-■  ^t-^^H^Br         Ä  ^2,75  (erhaheno  Menge) 

=  0,66  (boreclinete  Menge) 
S53  1,21  (berechnete  Menge) 
4,62  gnn. 

'  '  ' if$\ibtrahiii:  man  diese  von  den  angewandten  16  grm.  (16—4,62) 
8(y'bebKlt  mäii  li,&f^grm.  Hibromhomolo1tiyl<<nuro  tibrig^  "^Vilf^he  in  ari' 
derer  Richtung  zersetzt  wurde.  Der  oben  erhaltene  UeWrschtisi» 
an  iBfU  etttAjtricht  uugeiülir  der  HäU'te  duit  in  ,  1  l.y}8  grui*  Bibrom- 
hiimo^liiylBäure    entluilteueu  'Beon^s.    .  Die.  dieseui    entspreuhende 
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Ij.j^j, Ba  [ist.  ZMfßt.  unter  ^«^ou  obwaltcudeii  lt«diu{;iuige)i  kaum  (luran  tu 
denkfui,  daAs  die  hei  der  .Keacfion  ;iutttet(;iide.  Kohlonsäurc  wenit^^tons  lum 
Tlieil  au«  einer  oxydiruimeii  Wirkung  det»  I^roms  und  \VaK>(*rs  hcrYorgegan- 
Hin'isi!  khb'r  dfelbst  vr«Mm'  hia'i  rfä«  ^irrt<^!nnftn  Und  :^üj?lcfc1i  'rfr'ni  OeF  dl*  Äii- 
sannncnsctzung  i'^H^Br  zusbhrefben  tvolltoy  8d  nifii»ktav1v48  gnu.  kbbWU- 
sKuie  für  2,75  fir^m.  des  Gels  ontatunden  »ein 
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M«Dge    B)rH   betrüge  2,99.     Der  oben  gefandehe  Uebenchms  be* 
trigt  2,9116. 

Wenn  man  bierücksichtigt,  dass  ich  die  SSiire  im  Infttroeknen 
Zustand  anwandte,  so  IMsst  sich  vielleicht  das  Deficit  von  0,0784 
erklXren. 

Die  bei  diesem  Versuche  erhaltenen  Resultate  scheinen  mir 
swar  tocbön  hinreichend  tn  beweisen,  dass  ein  Theil  (ungefähr  ^/^) 
der  BibtomhomotoluylsXnre  sich  der  obigen  Gleichung  gemäss  zerlegt 
und  ein  andenr  (nngefkhr  Vr)  ^i^  Hälfte  seines  Broms  ^)  als  Bröm- 
wasserstoft  abgiebt,  ich  werde  aber,  da  ich  die  Absicht  habe,  so- 
wohl das  Oel,  als  auch  die  sich  bildenden  Siluren  in  der  weitet 
unten  anzugebenden  Richtung  näher  zu  untersuchen,  denselben  quan- 
titativen Yersnch  noch  öfter  wiederbolen,  sobald  ich  nur  wieder 
grössere  Mengen  von  Bibromhomotoluyläure  dargestellt  habe. 

Trotzdem,   dass    es  mir  nach  dem  Vorhergehenden  nuzweifel- 
baft  erschien,  dass  die  Zusammensetzung  des  Oeles  durch  die  For- 
mel CgHjBr  ausgedruckt  ist,  so    habe  ich  doch  noch  eine  Anaijse 
von  demselben  gemacht. 
Angewandte  Substanz  Oeftinden  Bereclmet 

0,308  Kohlenstoff  62,16  52,46 

0,4832  '  Wasserstoff   4,10  3,88 

Brom  43,9  43,71 

für  ^.'gHyBr. 
Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  wurde  so  ausge- 
führt, dass  das  Oel  in  ein  kleines '  Proberöhrchen,  gefüllt  wurde  in 
welchem  vorher  etwas  chlorsaures  Kali  geschmolzen  und  an  den 
WKndeh  verthuilt  worden  war,  das  Proberöhrchen  wurde  dann  in 
eine  lockere  Lage  gepulvertes  chromsaures  Blei  herein  fallen  las- 
sen, so  dass  es  darin  feststand,  dann  wurde  ein  Asbestpropif  darari 
gesetzt  und  die  Verbrennungsöhre  so  geneigt,  dass  sich  das  Oel  in 
dem  Asbestpropf  vertheilte,  hierauf  wurde  wieder  etwas  gepulverte« 
chromsanres  Blei  eingebracht   und   zuletzt   die   Rohre  mit  gekörn- 


1)  Berechnet  man  die  Hälfte  des  in  16  grm.  Bibrombömotola^Uäne  ent- 
haltenen Broms  kls  Bromwasserstoff,  so  erhält  man  4,20d,  g'efanden  wurden 
4,ltlS,  also  kann  man  ancb  sagen  die  BibromhomotoiiijMure  giebt  bei  der 
Bebindlung  mit  siedendem  Waaser  die  Hälfte  ihres  Broms  alt  BirH  ab. 


^52      ^'  Erlenxuejer,  Lieber  die  Darstellung  der  Bibromhomotolnylsiofe 

tem  ckroiDtiaiireii  Blei  bis  zuid  Knpferpropf  angefüllt.  Am  Sebinss  der 
Verbrennung  wurde  nocli  Sauerstoff  durcbgeleitet.  BesUglicb  dw 
Trocknung  des  Oel«  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  schwer  hält 
die  letzten  Sparen  von  Wasser  daraus  zu  entfernen.  Wenn  man 
das  Oel  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  längere  Zeit,  selbst  au 
einem  ganp  dunkeleu  Ort  stehen  lässt,  so  färbt  es  sich  gelbgrlin 
und  entwickelt  soviel  BrH,  dass  das  (fcinss  beim  Oefhieu  Dampf 
ausgiobt.  Ich  habe  mir  so  geholfen,  dass  ich  das  frische  Oel  mit 
doni  geschmolzeneu  Chlorcalcium  einig«  Zeit  im  Wasserbad  er- 
wünute  und  dann  die  gebildete  Lauge  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur  krystallisiren  liess. 

Die  von  mir  erhaltenen  Zahlen  scheinen  mir  nun  keinerlei 
Zweiiel  übrig  zu  lassen,  dass  dem  Oel  die  ZusHunnensetsung  4JgHyBr 
zukommt  und  dass  es  wohl  nichts  anderes  ist  als  Mouobromstjrol. 
Ebenso  sciieiut  es  mir  unzwoifelhatt  zu  sein,  dass  das  Ufl  von 
Stenhouse,  das  auch  nocli  von  andern  Chemikern  erhalten  wurde, 
Mqnocblovstyrol  gewesen  ist.  — 

Wenn  man  sich  nun  iragt,  in  welcher  W^oise  die  Zersetzung 
der  zweiten  Portion  Bibromhomotoluylsänrc  vor  sich  gegangen  ift, 
so  lassen  sich  nach  ihrer  Zusammensetzung,  nach  der  erhaltenen 
Menge  Bromwasserstoflf  und  nach  Analogie  nur  zwei  Fälle  als  mög- 
lich annehmen. 

1)  Es  wurde  einem  Mul.  der  Saure  geradezu  1  MoL  BrH 
entzogen,  so  dass  die  Säure  4  ,|li7Br02  (Monobromzimmtsäure)  ent- 
Btanden  ist. 

2)  Es  ist  an  die  Stelle  von  1  Atom  Brom  1  Aeq.  OU  einge- 
treten, so  dass  die  Säure  Tgli^BrOs  (Bromhydroxyhomotoluylsänre 
(oder  BrommclUotsäure  ?)  gebildet  wurde. 

.  Freilichwohl  lässt  sich  auch  denken ,  da«s  diese  beiden 
Fälle  neben  einander  auftreten.  Das  letztere  scheint  mir  aus  ver- 
schiedenen fi runden  das   wahrscheinlichere  zu  sein. 

1)  Ich  beobachtete,  dass  sich  beim  Auskrystallisiren  Krystalle 
von  verschiedenen  Formen  bildeten. 

2)  Beim  Erhitzen  der  viel  Brouiwasserstoff  enthaltenden  Mut- 
teerlaugo  dieser  Krystalle  (die  Temperatur  stieg  dabei  auf  liO^i 
in  einer  Retorte  bildete   sich    noch    eine   wenu   auch  geringe  doeh 
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dentlieh  bemerkbflra  !M^.nge  des  OhIs,  das,  wie  es  mir  scheint,  her- 
rtfhrt  Ton  der  ZerHetxung;  toti  MofiobrotnEimmtsfinre  ^)  nach  folgen- 
der Gleichung:: 

CgHyBrOj  =  €j,HtBr  -f   ^  ^2. 

3)  Bei  der  AnalJ8C  der  =  anRkrystidlisirten  Masse  wurde  der 
Kohlenstoff  etwas  zu  hoch  geftinden. 

Ich  habe  zwei  Producte  von  yerscliiedenen  Darstellungen  ana- 

Ijfirt  nnd  folgend«  Hesultate  erhalten 

Gefundeu  Berechuet 

Angewandte  SubsUnz  I  H         für   C^HpHrPa  —  4:9H7Br02 

I  0^Ü64(Kol.lenat.  44,40  —  44,9  .  44,08        —  47,6 

n  0,27631  Wasserst.     4,38  —  3,67         —  3,08 

I  0,4974  Brom  33,t«         —  32,65         —  35,24. 

r  war  tiber  Sc.hwefelsJiuro  getrocknet,  II  zuerst  Aber  Schwe- 
felsMure,  dann  bei  10(>**.  Hit^rbei  war  die  Masse  etwas  zusammen- 
gebacken. In  Bezug  auf  den  zu  hohen  Wasscrstoffgehalt  muss  be- 
merkt werden,*  d.nss  die  Krystalle,  welche  das  Hauptproduct  bil- 
den, Krystallw asser  zu  enthnlten  sbheinen. 

leb  habe  boi  sehr  Inngom  Stehen  kleinerer  Krystalle  in  ihrer 
Mutterlauge  grössere  Krystalle  erhalten,  (die  beilHufig  bemerkt  dem 
rbombiscben  Systc:ne  angehören,  ich  konnte  daran  die  Combina- 
tionen  P.  QO  P.  und  oc  P  oo,  die  letztere  Fonn  am  stärksten  aus- 
gebildet beobachten). 

Diese  Krystalle  wurden  nach  eint/tgigem  »Stehen  in  einer  Glocke 
über  Aetzkalk  niätt  und  undurchsichtig,  im  Wasserbnd  schmolzen 
sie  nach  zwei  Minuten,  erstarrten  dann  unter  Abgabe  von  deut- 
lich siebtbaren  Mengen  von  Wasser  wieder  krystallinisch,  wHlirend 
die  Temperatur  des  Wasserbades  noch  darauf  einwirkte. 

Kleinere  Krystalle,  welche  zwischen  Flicsspapier  so  lange  ge- 
presst  waren,  bis    ihre    Aufl'»snng    nicht   mehr   durch  salpetersaures 

1)  Es  ist  mir  so^ar  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Zersetzung  des 
Thells  der  Bibromho<notoIuy1sUiire',  Hei'  welcher  das  Od  entsteht,  in  xwei 
Stadien  verfttuft.  Zuerst  bildet  sTch  dttrch  Vdrlnst  von  BrH.C^HfBrOj 
flmd  diese  zersctst  sich  dann  weiter  in  C^Hyl^r  tind  ^'Oj.  B^i  den  Ver- 
raeheti,  welche  ich  anstellte,  kaami  l^eht  tinia  gewisse  Menge  der  Slure 
(-flHYBrOj  der  ZertetBung  entgaogeo  Min. 
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Silber  gefttllt  wurde,  verloren  über  SchwefelsXnre  nach  8tigigein 
Hieben  7,6  Proc  an  Gewicht  und-  schmolzea  «tobt  mehr  sogieieh 
auf  dem  Wasserbad,  sondern  das  Pnlver  backte  nach  ^stiindigeiB 
Erwärmen  kaum  etwas  zusaanriieü.  Da»  sind  die  Beobach taugen, 
welche  mich  eu  der  Annahme  vevanlaasen,  dass  die  Krystalle  Was- 
ser enthalten  und  da  die  zweite  Portion»  welche  zur  Analjs»  diente, 
nach  dem  Trocknen  über  Sehwetelsänre  in  dem  Wasserbad  noch 
etwas  an  Gewicht  verlor,  so  vermuthe  ich,  dass  die  erste  Portion 
nicht  ganz  vollkommen  trocken  gewesen  ist,  und  desshalb  zu  viel 
Wasserstoff  bei  der  Analyse  ergab. 

Trotz  dieser  nocli  sehr  uuvoltstfCndigen  Result;Ate  scheint  doch 
soviel  gewiss  zu  sein,  dass  das  Uauptproduct  der,  zweiten  Zerset- 
zungsweiHO  der  Bibroinhomojsolpjflsliure.  un^r  dem  Ejnfluss  sieden- 
den Wassers  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung.  l'^UgB^Q)  ist 

Ich  will  noch  einige  Kig^qachaftep  der  Portionen,  welche  ich 
analyslrt  habe,  anführen.  Wenn  man  dieselben  mit  Wasser  schüt- 
telt, so  löst  sich  etwas  davon  auf;  lllast  man  dann  die  F^issiglceit 
einige  Minuten  stehen,  so  ist  die  Hauptmasse  des  Gelösten  wieder 
in  prachtvoll  perlmutt^rglänzenden,  Ivry Stallchen  auskrystallisirt, 
aber  auch  der  ungelöst  gebliebene  Theil  ist  vollständig  in  JjLxj- 
stalle  umgewandelt,  und  hat  sein  Vo^un^  bedeutend  vermehrt,  (ein 
weiterer  Beweis,  dass  die  kry  s  tallisirte  Sub^(4pz  Wassefr.  6nt- 
hält.)  Wenn  man  die  Krystalle  mit  Wassj^r  nnr  «chwaoh  erwXrmt, 
so  dass  die  Flüssigkeit  nur  einjge  nnd  30°  warm  iat,  ao  schmel- 
zen sie  zp  einem,  farbloseii  Ocl,  das  sich  n\it  grop^ser  Leichtigkeit 
beim  Bewegen  auflöst.  Sobald  .die  /Temperatur ;, der  Flüssigkeit 
wieder  auf  die  gewöhnliche  -sinkt,  ^. so.  ilfllt,  c(er  grösste  Theil.  wie- 
der in  Krystallen  aus,,  .^ie .  upt€}r,  dem  Mikroskop  4,er  IJaqp^asse 
nach  die  ursprünglich ^-üi  Foopen  zeigen,,,, Beini^  Kpchen  mit  Was- 
ser scheint  Zersetzung  einzutreten;  denn  die  Lösung  liefert  eine 
starke  IVübune  mit.  salnetersaurem  Silber.  Dabei  bemerkt  man 
aber  auch  einen  ar^matisch^i^  .jGrQi:^cli,  d^,  deip  „dpa.  bromhAltügea 
Oela  sehr  ähnlich  isti  0,4^ G-  ^nn,  der  ersten  Portiou  worden  mit 
ohlorfreier  kohlensap^:er  Vatf oplösimg  gesättigt  und  ein  TrppfaB 
weiter  bis  zur  •  Alkalischen  Reaeti/^n  zqgefiatvt-  Nacli<dem  diese 
Flüssigkeit  etwa  12  Stunden  'gekiwbt  worden  war^  ieigte.  aie 'tMti* 
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d«in,  dass.  «ich-  eitie  grosse  Menge  Bromnatriani  gebildet  iiatte, 
noch  'alkltliseiie  'Reactioii.  Wülirend.  des  Koeheoji  entwickelte  sich 
beständig  ein  aromatischer  (lernch;  alfl  ich  die  Operatioa  unter- 
braeliy  weil  bei  dem  Kochen,  das  zuletst  unter  Stossen  und  Ab- 
•etsen  eines  Ih  Wasser  nnU>slichen  Körpers  am'  Boden  stattfand, 
ein  TheH  der  Flüssigkeit  »ns  dem  GofKss-  geschlendert  worden 
war,  wurden  aaf  IKtisiits  einer  Säure  8u  der  eingedaimpfteu  Masse 
nur  wenige  Flocken  fincs  gelblichen  harzartigen  Körpers  ausgvfftlU, 
der  ebenfalls  eilten  aromatischen  Gemch  eeigte.  Ich  kann  mir  diese 
Erscheionngen  für  jetzt  nicht  andera  erklären,  als  indem  icli  an- 
nehme, daas  sich  ilie  Säure  €9HgBr93  zersetzt  hat  in  BrU,  Was- 
ser und  einen  nicht  sauren  Körper  von  der  Zusammensetzung  dea 
Cumarins,  der  sich  mit  den  Wasserdämpten  verflüchtigt.  Die  an* 
genommene  Zereetznngsweiso  Hesse  sich  durch  folgende  Gleichung 
Yenrinnltchen :  ' 

CjHjBr^a  =  llBr  -f-  Hz^^  -+-  C^H^Oj. 

Ich  muss  Ohrigeiis  bemerken,  dass  der  beobachtete  aromati- 
sche Geruch  von  dem  des  Cumarins  verschieden  ist  (Wenn  ich 
bei  der  quantitativen  Verfolgung  der  Zersetzung  der  Bibromhomo- 
toluylsäure  eine  grössere  Menge  von  BrU  gefunden  hätte,  so  würde 
ich  rermntheii,  dass  gerade  ein  solcher  Körper  der  Säure  beige- 
misdit  wäre,  zumal  da  biaim  Koehen  der  Säure  mit  Wasser  immer 
etwas  BrU  gebildet  und  ein  aiomatischer  Geruch  entwickelt  wird.) 

Ich  muss  noch  Kins  hinzufügen;  Die  Brombestiuunuiig  in  der 
Säure  habe  ich  mit  Xatriumamalgam  ausgeführt.  Als  ich  iiiiii  das 
Silber-*  \ni6  «alpetciväurehaltige  Fiitrat  mit  kohlensaurem  I^atcou 
eiitHgte^  schied  sich  inetalli.sches  Silber  schon  in  der  KSlte  aus, 
fiftehdem  die  Flüssigkeit  ültrirt  nnd  vollkontmen  klar  war»  sollt n  sie 
Attf  dem  Wasserbade  '  an  einem  ganz  duukeleu  Orte  eingedampft 
werden.  Als  sie  kaiitn  erliitzt  war,  setzte  si<ch  aui  der  ^nzen 
von  der  Flüssigkeit  bedeoktun  Sebaleuwand  ein  .Silberspiegel  aii, 
Ritsserdem  bedeokte  sich  d'w.  UberflSche  der  Flüssigkeit  mit  einer 
Haut  von  nletallischein  S&lber. 

Die  bisher  beobachteten  Erscheinungen  sind  schon  interessant 
genug,  um  zu  einem  genaueren  i^tnd,ium:d<Qrse,ibe|i  anzueiferu;  denn 
05;  liegt  darin  die  (Quelle  einer  Keihe  von  Verbindungen  verborgen, 
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welche  tdentijich  oder  iBomer  sind  mit  nchon  bekannten  oder  mit 
solchen,  welche  man  aus  »choii  bekannton  nach  üblichen  Methoden 
wird  dansnfltellen  im  Stande  soin. 

Ich  erinnere  nur  an  die  nahe  Be^iebnng  in  der  Zntaninienset- 
zung  der  HÄnre  ^'^H.jBr*)-!  und  der  kürzlich  von  Zw  enger  und 
Bo  d  enbend  or  *)  in  dem  Steinklee  entdeckten MelilotsImreC^joQj. 
Denkt  man  sich  ans  der  bromhaltigen  SXure  HBr  weg,  no  hat  man 
die  ZnsammeDftetEung  der  CnmaraMnre.  Führt  man  der  Cnmir 
flfture  HBr  siq,  ro  hat  man  eine  SXnre  ron  der  Znflanrmensetziiiig 
der  in  Bede  stehend «mi  gebromten  8Äure.  Existirt  wirklich  die 
8Xure  r.,H7Br^^2  ^*  '*  entsteht  dieselbe  alu  Zerfletznngsprodtiet 
ans  der  Bibromhomotolnylfltfnre  oder  lüBftt  sie  fiich  nach  der  Me- 
thode von  Poligot  ans  eimmtsanrehi  Silber  mit  nicht  tibencblU- 
gigem  Brom  darstellen,  no  ist  dieselbe  gleich  sasammengeaotst  mit 
einem  Product,  das  jedenfalls  aus  (-nmarin-  und  Bromwasserstoff 
wird  zusammengesetzt  werden  können.  Ist  es  andrerseits  möglich, 
der  MonobromzimmtSMure  BrH  zu  entziehen,  so  erbKllt  man  einen 
Körper  von  der  Znsammensetzung  des  Chimarins.  Aehnlicher  Be- 
ziehungen giebt  es  noch  eine  ganze  Reihe,  deren  Studinm  ich  mir 
snr  Aufg^ibe  mache,  aber  es  sind  noch  andere  Verhültnisse,  welche 
mich  zn  einer  näheren  Üntersnchung  der  chemischen  Metamorpho- 
sen der  Zimmt'^Kure  selbst  sowie  ihres  Alkohols  nnd  Aldehyds  an- 
spornen Man  bezeichnet  gewöhniioh  die  ZimratsMnre  alii  den  Re> 
prAsentaiiten  der  Oelsi(urereihe  unter  den  aromatischen  Verbinduu- 
gen.  Man  könnte  sie  als  direct  isolog  der  Augelikisfiure  betrach- 
ten. Es  dUnkt  mir  nun  sehr  wahrscheinlich,  d«as  die  Oelsffnrea 
sammt  ihren  Alkoholen  und  Aldehyden  in  nächster  Besiebnng  tteheo 
zu  den  Säuren,  welche  Kolbe  ^  als  Is&ofettsänren  bezeichnet  hat 
resp.  in  entsprechenden  Ketonen  und  Ketonalkoholen  beBiehungs- 
we  ise  zu  mehratomigen  Alkoholen.  Ich  vermutbe  z.  B.,  dass 
man  durch  Zufuhr  von  Wasserstoff  zu  den  Oelsäuren  nicht  die  wah- 
ren Fettsäuren,  sondern  die  Itofettsäuren  bekommt  und  dass  fieli 
etwas  Analoges  bei  der  Zimmtsäure   wiederholt.     loh  bin  desthalb 


1)  Anu.  Chem.  Pharm.  CXXVI.  2^7. 
9)  Diese  Zeitsehr.  TIL  33. 
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auch  der  Ansiebt,  dass  die  Homotolujlsfiure  nicht  der  BenzoesHure 
congrtient  homolog  ist,  soiideru  aucli  hier  eine  Jsosänre  bildet,  die 
wahrscheinlich  mit  einer  der  beiden  Toluylsduren  (mit  welcher, 
UUst  sich  für  jetst  nicht  genau  bestimmen,  am  wahrscheinlichsten 
mit  der  aToluylsäure  von  Strecker)  homolog  ist.  Ich  hoffe 
demnäcual  einige  thaUächliche  Mittheilungeu  über  diese  Fragen 
sowohl  in  der  aromatischen,  als  auch  in  der  JTett-Oelsäurereihe,  ' 
(Butter-  und  Crotonsäure)  machen  ssu  können. 

Was  das  bromhaltige  Gel  aus  der  Zimmtsäure  anlangt,  so 
werde  ich  versuchen  dasselbe  aus  ÖtyrolbromUr  ((*gHeBr2)  darzu- 
stellen. £8  wird  übereinstimmen  mit  dem  Körper,  welchen  Ger- 
hardt und  Cabours  ')  daraus  > sehen  erhielten,  aber  nicht  näher 
untersuchten.  Ich  werde  sehen,  ob  es  nicht  einen  Alkohol  von  der 
ZoBammeuaetzuug  C^^H^O  '-)  bildet  und  ob  es  sicli  nicht  aur  Er* 
zaugung  eines  Glycerins  oder  doch  Glycerids  eignet.  Vorläufig 
habe  ich  gefunden,  dass  es  sich  unter  Erhitzung  mit  Bn»m  zu  ei- 
ner -  «:-  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Verbiiidang  vereinigt, 
die  lA  auffallender  Weise  den  Geruch  des  Wachbold erbeerols  zeigt 
und  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  CgH^Br^  besitzt  Viel- 
leicht Iftsst  sich  aus  dem  Oel  noch  ein.  Kohlenwasserstoff  von  der 
Zusammensetzung  ^\B.^  erhalten. 

Es  bleibt  mir  nun  noch  Übrig,  ein  Referat  Über  die  oben  ci* 
tirte  Abhandlung  von  Adolf  Schmitt 

Dvber  die  Sinwirkmg  des  Broms  anr  Zimmts&are 

zu  geben.  >  8.  hat  durch  Einwirkung  von  Brorodampf  auf  Zimmt- 
stfare  dieselbe  Verbindung  bekommen^  welche  ich  vorläufig  Bibrom- 
bomotoloylsKure  genannt  habe.  Er  giebt  dieser  Sfiure  den  Namen 
^Bibrow9eumf}yl8äure''  und  nennt  die  von  mir  vorläufig  Homo- 
tolujlsfiure  genannte  Säure,  welche  er  ans  dem  Bromadditiouspro- 
dnet  der  Zimmtsäure  durch  naseenten  Wasserstoff  erhalten  bat 
^Cttmoftsäure,"^ 

\)  Ann.  Cheni.  Pharm.  XXXVIIJ.  98. 

2)  Pei  einem  VerHuch,  bei  welchem  ioli  es  mit  eMsigsaurem  Kali  in  al- 
koholitfcher  Lösuüg  bei  lÜO^  bl»  130^  mehrere  Tage  io  zugeHcbmolzeneui 
Rohr  erlrftste,  tviir  der  größte  Theil  unverSndert  geblieben. 
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Br  sagt  in  Betrefi  dieser  Benennung  auf  S.  381  a.  a.  O.: 

^ Diese  Formel  (CfgH^oO^)  entspricht  aber  der  Zusammeiiset- 
zttng  der  bis  jetzt  noch  fehlenden  Sänre  zwischen  der  Tolnjl-  nod 
Cumioylsäure  in  der  Benzoylreihe  and  e»  ist  somit  die  gefandene 
Store  entweder  die  in  Rede  stehende  selbst«  oder  eine  mit  dieser 
isomere.  Es  dfirfte  desshalb  vielleicht  f(ir  dieselbe  der  Name  Cn- 
movIfiXare  vorzuschlagen  sein,  da  der  dieser  S^inre  entsprechende 
Kohlenwasserstoff  den  Namen  Comol  fiibrt  etc.^  Es  i.Ht  leicht  zu 
sehen,  dass  diese  Bezeichnung  nicht  besonders  glückkieh  gewählt 
ist,  da  wir  in  der  Onminsäure  schon  die  Säure  besitoen,  weleher 
der  Kohlenwasserstoff  Onmol  in  derselben  Weise  entspricht  wie 
der  Benzo^s^lure  das  Beneol,  der  Tolnvhlliure  da»  Tolnol.  Der  hier 
in  Betracht  kommende  Kohlenwasserstoff  wAre  das  Xylol  und  man 
hätte  demgemäss  die  Säure  ^'9HtQ02  richtiger  XybylsXare  als  On- 
moylitXiire  nennen  können.  Ich  habe  vorittnfig,  ^heman  die  Na- 
tur dieser  'Silure  ^  n&her  kennt,  sie  mit  dem  niebr  nnbesttmroteo 
Namrn  HomotoInylsXnre,  %n  belegen  voiqgezb^en.  B.  giebt  von  der 
BibromcumoylsHure,  welche  er  durch  Umkrystallisiren  ava  erwKm- 
teni  Alkohol,  in  dem  sie  sehr  leicht  loslich  i^t,  rein  dargestellt 
hat,  folgende  Eigenschaften  an : 

Ihre  alkoholische  Losung  reagirt  stark  sauer,  in  Aetlier  i«< 
sie  leicht  löslich,  Geschmack  bitter  und  zuHaiumenzichend.  Aul 
Platiiiblech  erhitzt  schmilzt  sie  anfang»  zu  einer  brHunliclien  J«^lüs- 
sigkcit  unter  Verbreitung  eines  Omuchs,  J:er  m\  deu  des  Geis  e^ 
innert.  Im  ProbeAphr  vürsiclitig  lerbtti^  .vhinilatttsiQ  .pater  Ent- 
wicklung von  Bromdämpfeu  zu  einer,  gelblich  brauilen  Flüssigkeit) 
stärkeres  Erhitzen  bewirkt  BromwaasurstoffiontwickJuiig  in  reiebii' 
ober  Menge.  An  den  kälteren  Theilen  der  Kohnv  sehlA^eii  sidi 
dimkolgefürbe  Tropfen .  nieder,  die  spätor  harzartig  «rsMurreiü.  .  Von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  beim  Er]iita«iQ  ^«»rseUt. 

S.  hat  ferner  das  Barytsalz  ,  und  Natronsalz  dargestellt  nai 
beide  wasserfrei  gefunden,  das  ei-stere  zersetzt  sich  schon  b^ei  100^ 
wühri^nd  das  letztere  diese  Temperatur  vertrügt.  Er  hat  beobaclt- 
tet,  dass  die  BibromcuinoylsHure  durch  Wasser  beim  Sieden  «er 
setzt  wird,  aber  er  ist  nicht  zur  Klarheit  über  die  Zersetzongs- 
weise  gekommen.     Die  in  d^ijn  Reloct^nrUckfta^td  bleibende  Slv« 
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hat  er  sn  breinfgeD  versuebt,  'Aber  er  bemerkt, ^^ass-  dieselbe  wie 
es  schien,  bei  jedesmaiiger  AufliSsnng  eine  geringe  Zersetzung  se- 
oundärer  (?)  Art  erleide.  Er  veitnutbet  nach  seinen  Analysen, 
daas  die  betreuende  Säure  die  ZtMarantensetzong  CfgH^BrOg,  oder 
eine  mit  idieaer  ähnlidhe  hesltaoii'  Wie-'Wieit:  er  Über  die  Zusam* 
mensetanng  d^s  Gels :  ins  Kliire  g«komnien  ist,  habe  ich  bereiti 
oben  angeführt       -     /         ••.:..' 

Ans  der  BibromcumoykKvi^e  hat  S.  wie  schon  oben  angege- 
ben die  Sänre  ^'t^H^o^^  bekbmraen,  indem  ei^  erster^  mit  Natrium- 
amalgam.  behaadehe.  •  Aus  der  'Orhiältenen  I^sang  bekam  er  die 
letztere  durch  Znsata  -von  verdünnter  Sohwefelstfnre  bis  an  staHc 
sanrer  Reäbtion..    Er  sagt ' darüber  folgendes: 

„Die  Fitissigkeh  trübt  si<:b -dabei  milchig  und  scheidet  nach 
lüngerem  Stehen  eiiie  ausanlmenhängende  lülasse  von  krystallini»- 
sehdm  Qefäge  aus  tteiMit  eimer  gerim/en- Menge  uekr  sdiAiier  ffroa*- 
9er  §länt!€hder  rierseitiger  •  Nadtiijüi  die r  dem  T^hombisnhen  StfSteme 
annuigefUiren  nvhemen..  i>l>ai  'diese. beiden  Snbstanaen  ein  verschie» 
denes^Veriialteni  gegen  Wasser  zeigen,  so  kann  man  sie  leicht  tren- 
nen und  die  Säure  ia  oreine/mZastand. erhalten. ^ 

.  „ErwSrmt  liianinäSailfeh 'die*' gadze  Masse  mit  Wasser,  so  bleibt 
die  SXnre,  da  sie  in  Wai^iier  cmlösHoh  ist,  als  eine  Slartige  FlUs^ 
sigkeit  zurück,  welche  beim  Erkalten  ehstarrt^  wifbrend  die  nadei- 
förmigen Krystalle  sich  in  Wasser  lösen.  Durch  Auflöson  in  Al- 
kohol und  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  im  luftleeren 
Räume  erh&lt  man  die  Säure  in  reinem  Zustand  als  lange  Nadeln. 
weichet  äiefsHh^' Fo'tih  h&iiien;  ible  dl>  mrtier  e/ngegelienf  n,"^ 

Weiter  uAfini  '8/ •Ä8>'''*a{feV^'^t'v'\rfe»)er 'das  zweite  Product, 
welches  bei  der  Bildung  der  Ouinoylsfiure  auftritt  und  als  in  Was- 
ser lösHoh  angegeben  wurde,  kann  ich  noth  keine  bestimmten  Mit- 
theilungen  machen,  besohders  da  es  wegen  des  Mangels  an  Ma- 
terial nur  in  sehr  geringer  Menge i  eHitilteD  wurde.  Es  soheint  UbH- 
gens  aowohi '  der  Zosammensätzung.ialb  dan  Eigenschaften  nach  eili 
der  Cinnoylsäatfe  sehr' ähnlicher  R^rfSerzu  seini  Es  ist  wie  dies« 
eine  Säure,'  ieiohtvtiehmelabnr:iind  zeigt  auf  Platinblecfa  erhitzt 
dasselbe  Verhalten." 
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Dieses  vermeiutliche  sweite  Prodoct  ist  in  der  That  nicbti 
anderes  als  das  erste  d.  b.  es  ist  die  sog.  Cnmoylsiiure,  die  die  fidlen- 
Schaft  bat,  bei  der  Ansscheidaug  darcli  eine  Säore  ans  einem  ih- 
rer >>al2e  zum  Tbeil  ein  Gel  su  bilden,  da«  nach  kärserer  oder 
längerer  Zeit  krjstaUiniscb  etsUrct^  »km  Tbeil  in  Lösung  su  ge- 
hen und  mit  dem  Erstarren  des  üeUs  in  Ungim  Nadeln  an  kiy- 
stallisireD.  Die  Erscbeinaug  der  raschen  Auflösung  beim  Erwir- 
men  mit  Wasser  beruht  tlieilweise  davaaf,  dass  die  Krjstalle  auerst 
sehmelaen  and  sich  dann  bei  weiterer  Brwärainiig  erst  wieder  lösen. 

Ich  wiederhole  hier  die  Bemerkung^« •  Welche  ich  schon  im  Bd. 
VI.  »S.  309  gemacht  habe,  dass  die  von  Schmitt  ani  die  eben 
angegebene  Weise  gewonnene  Sänre.  (Ounojlsüure)  dieselbe  ist, 
welche  ich  durch  uascenten  WsssenatoflF  dus  Zinimtsaui^e  direct  all 
Uomotoluylsäure  dargestellt  habe.  Ich  werde  in  kUraester  Zeit 
weitere  MittheiluDgen  Über  diese  Säarv  maclien,  besonders  ttber 
die  Zersetaungsproducte  durch  Erhitaeii  einerseits  mit  Kalk,  ande- 
rerseits mit  Kalihydrat  sowie  dureh  Behaiidelu  oiU  Oxydationsmit- 
teln. Gleichzeitig  bin  ich  beschüftigt  mit  dem  t>lQdinm  dtB  Zimmt* 
alkoliols  und  Aldehyds  besUglich  ihrer  Uuiwiaadhingspi'odncte  durch 
nascenten  Wasserstoff,  durch  Brom  (sowohl  ab  Dampf,  als  auch 
in  flüssiger  Form  in  Berührung  mit.  Wasser)  und  darch  Oxyda- 
tionsmittel verschiedener  Art.  i 


(.  Friedet  un  j.  H.  Krafts.    Dober  die  Wirkuig  der 
Alkohole  auf  zosammengesetite  ietber. 

BulL  80C  chiui.  Par.  [2.]  IL  100. 
In  ihrer  frUhoreu  Briittheilung.*)  über,  diesen  Gegenstand  ha- 
ben die  Verfi*.  angezeigt,  dass  bei  dem  Erwärmen  eines  Gemiscbef 
von  AethyljodHr  und  Amylalkohol,  wahrscheinlich  nnter  anderes 
Producten  auch  Aethyl-amyläther  erhalten.:  werde»  Dia  Bilduof 
dieses  Körpers  schien  den  Verff.  .eiu>  gewiüseH  thcoretisobes  In- 
teresse daranbieten,   dass   sie    es   lttr>  der  Mühe*  Werth  eraehteten, 


1)  Diese  Zeitfchr.   Vi  C88  uud  Vll.  92. 
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ihn  unter  den  anderen    zahlreicheu   Substanzen,  welche   aus   dieser 
complicirten  Reactioti  hervorgehen  aufzusuchen. 

Sie  sammelteq  bei  der  Destillation  die  zwischen  J  00^/120^ 
übergehende  Portion  besonders.  Sic  enthielt  viel  Jodüre,  sie 
wurde  desshalb  in  eiuem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  mit 
Natrium  behandelt,  bis  dasselbe  nicht  mehr  einwirkte.  Dann  wurde 
fracfelonirt  und  nach  2  bis  3  Operationen  eine  gewisse  Menge  ei- 
ner klaren  Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherischen  Geruch  erhal- 
ten, welche  zwischen  110^/113^  siedete. 
Dieselbe  lieferte  bei  der  Analyse: 
Vou  0,237  Substanz  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  72,55  M,22 

berechnet  72,41  18,79 

Für  die  Formel: 

Dieselbe  Operation  wurde  mit  dem  Product  vorgenommen, 
welches  ans  der  Keaction  von  gewöhnlichem  Alkohol  auf  Amyl- 
jodUr  erhalten  worden  war. 

Die  Analyse  ergab: 

Von  0,186  Substanz  Kohlenstoff  ^  Wasserstoff 

gefunden  73,53  14,30 

berechnet  72,41  13,79 

für  die  Formel   C^Hj^jO. 

Der  Ueberschuss  an  Kohlenstoff  erklJire  sich  leicht  durch  die 
Ciegenwart  einer  grossen  Monge  von  Amyljodfir  in  der  Mischung, 
welches  bei  der  Ik'handlnng  mit  Natrium  zur  Bildung  von  Amyl 
Veranlassung  giigeben  hat,  und  nur  Spuren  dieses  Kohlen wasser- 
stofls  musstc  den  Kohlenstoff  bei  der  Analyse  bemerklich  erhöhen. 

Die  Vorff.  bemerken,  dass  man  ihrer  Reinigungsmethode  den 
Vorwurf  machen  könne,  der  geniischte  Aether  habe  seine  Entste- 
hung genommen  von  der  Wirkung  des  Jodilrs  auf  Natriumalkoho- 
lat,  wie  bei  der  Keaction  von  Wlliamson. 

Um  diesen  Vorwurf  zu  beseitigen  haben  sie  für  die  übrigen 
Operationen  folgenden  (Jang  eingeschlagen : 

Nachdem  sie  die  kleine  Menge  Wasser,  welche  sich  immer  auf  der 
Obei:fläche    des    CJer^.isches   abgeschieden  findet,  abgehoben  hatten, 

ZoUr<»chrin  f.  Cb«iu    u    Pimriii.  1%».  3(J 
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80  behandelten  sie  dieses  mit  2  bis  3  Thellen  concentrirter  Schwe- 
felsäure, indem  sie  Sorge  trugen,  dass  eine  zti  bedeutende  Erhit- 
zung vermieden  wurde.  Die  Jodffre  schieden  »icli  als  unlöslich  in 
ScDwefelsKure  auf  der  Oberfläche  ab.  Sie  wurden  abgehoben  und 
noch  einmal  mit  Schwefelsäure  abgespült.  Die  schwefelsaure  Fllls- 
sigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  der  gemischte  Aether  schied 
sich  an  der  Oberfläche  aus,  während  der  Amylalkohol  in  der  Flfls- 
sigkeit  gelöst  blieb. 

Beim  Destilliren  der  öligen  Schicht,  nachdem  sie  mit  kohlen- 
saurem Kali  gewaschen  und  nachher  getrocknet  war,  fanden  die 
VerfF.  eine  grosse  Menge  des  gemischten  Aethers,  der  aber  noch 
Spuren  von  Aethyljodür  und  Amylalkohol  zurück  hielt,  die  man 
mit  Natrium  zersetzen  könne. 

Es  bilde  sich  also  bei  der  Wirkung  des  Aethyljodürs  auf 
Amylalkohol  gleichwie  bei  der  von  Amyljodür  auf  Aethylalkohol 
Aethylamyloxyd. 

Die  Verff.  haben  bei  dieser  Keaction  die  Bildung  von  Jod- 
wasserstuff und  von  Wasser  nachgew lesen.  Diese  Beobachtung 
machte  ilinen  die  liichtigkeit  ihrer  früher  gegebenen  ErklKrung, 
dass  sich  niinilich  die  Alkoholradicale  gegen  einander  austauschen 
können  etwas  zweifcUiaft. 

Das  Amyljodür,  dessen  Gegenwart'  die  Verfl.  nachgewiesen  ha- 
ben, rühre  sicher  zum  Theil,  wenn  nicht  vollstnndig  von  der  Ein- 
wirkung der  in  Freiheit  gesetzten  Jodwass«».r.stof!sänre  auf  den  Amyl- 
alkohol her.  Es  erschien  ihnen  wisHciiswcrth,  ob  die  Keaction  ei- 
nes Alkohols  auf  den  Aetlicr  einer  organischen  Säure  in  ähnlicher 
Weise  erklärt  werden  könne  und  zu  dem  Ende  müssto  nachgewie- 
sen werden,  ob  Wasser  und  Säure  bei  dieser  Keaction  in  Freiheit 
gesetzt  würde. 

Sie  erhitzten  während  40  Stunden  ein  Oemisch  von  Über  Nat- 
rium dostillirtem  Weingeist  mit  neutralem  und  trockenem  essig- 
sauren Amyläther'^^)  bei  240"°  und  constatirten,  dass  dife  Mischung 


1)  Dor  68tti(;rsaar6  Aiuyläther  siedete  zwischen  136^138*'.  Die  Verf.  ff.  be- 
merken, dasi  der  von  Gerhardt  angefi^ebeuo  Siedepunkt  V2b^  sehr  weit  da- 
▼on  entfernt  liegte.  Hie  haben  ihr  Product  analysirt  und  statt  64,62  Kl  64,81 
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vollkommen  neutral  geblieben  war.  Beim  Fractioniren  konnten  sie 
eine  Portion  zwischen  75^/90^  sammeln,  sie  wurde  mehrmals  mit 
gesStti^er  Kochsalzlösung  gewaschen  mit  geschmolzenem  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  dann  wieder  fractionirt.  Zwischen  74*^/76® 
ging  eine  beträchtliche  Menge  Product  über,  das  den  Geruch  des 
Essigfithyläthers  besass  und  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 
Von  0,204  Kohlenstoff  Wasserstoff 

irefiinden  53,81  9,60 

berechnet  54,64  9,09 

fiir  die  Formel: 


r2"5 

Sie  erhitzten  ferner  Benzo^säureäthyläther  von  2097210'^  Siede- 
punkt während  60  Stunden  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen 
210®  und  240°  schwankte  mit  Amylalkokol.  Die  Flüssigkeit  war 
auch  hier  vollkommen  neutral  geblieben.  Nach  3  bis  4  Fractio- 
nirungen  wurde  das  Product  251°/253°  analysirt. 

Von  0,2375  Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  74,47  8,'26 

berechnet  75,00  8,83 

für  die  Formel: 

In  beiden  Fällen  war  weder  freie  Säure  noch  Wasser  gebil- 
det worden.  Das  veranlasste  die  Verff.  zu  der  Annahme,  dass  für 
die  Aether  der  organischen  Säuren  directe  Substitution  eines  Al- 
koholradicals  für  ein  anderes  stattfinde. 

Auch  das  folgende  Experiment  führe  zu  dem  nämlichen  Schluss : 
Aequivalente  Mengen  von  essigsaurem  Amyläther  und  benzoe- 
saurem  Aethyläther  wurden  während  60  Stunden  bei  200°/240  er- 
hitzt    Es  konnte  nachgewiesen  werden,  dass  die  Bildung  von  ben- 
zoesaurem  Amyläther  stattgefunden  hatte,   aber  die  Menge  war  so 


statt  10,78  H  tt,06  gefanden.  Nachdem  sie  zweimal  Amylalkohol  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Eisessif^  auf  200"*  erhitst,  die  Flüssii^keit  mit  koh-- 
lenaanrem  Natron  gereinigt  und  getrocknet  hatten,  erhielten  sie  einProduct, 
das  bei  ISS'*  ku  sieden  begann.  H.  Kopp  gab  den  SSiedepunkt  des  esttig- 
saureu  Amyl»  bei  VS'd'^  au. 
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gering,  dassdic  Trennnng  sehr  erschwert  wurde.  Die  MiscbuDg  wurde 
zum  zweiten  Mal  in  ein  Rohr  (Mngeschmolzen,  und  nachdem  die 
Temperatur  von  IMMf  während  einiger  »Stunden  darauf  eingewirkt  hatte^ 
80  erhielt  man  eine  gegen  74°  siedende  Flüssigkeit  und  eine  an- 
dere von  dem  Siedepunkt  250°  sowie  verschiedene  dazwischen 
siedende. 

Obgleich  die  fllr  beide  Aetber  gefundenen  analytischen  Re- 
sultate nicht  ganz  mit  den  berechneten  übereinstimmten ,  so  ge- 
nügten sie  doch  den  Verff.,  zu  zeigen,  dass  die  Bildung  der  bei- 
den Aetber  stattgefunden  hatte. 

Da  die  Verff.  aus  ihren  angeführten  Experimenten  zu  dem 
Schlüsse  sich  berechtigt  erachteten,  dass  bei  den  vorgenommenen  Reak- 
tionen ein  Alkoholradical  gegen  ein  anderes  ausgetauscht  werde,  so 
stellten  sie  sich  noch  die  Frage,  ob  wohl  auch  zwei  Alkyloxyde  in 
analoger  Weise  aufeinander  wirken  möchten. 

Sie  erliitzten  zu  dem  P^nde  gleiche  (lewichte  Aethyloxyd  und 
Amyloxyd  während  75  Stunden  bei  2(H)°  t>50'.  Nach  2  oder  3  Frac- 
tionirung(n  trennten  sie  in  ein  Product  das  zwischen  35^  und  40 
und  ein  anderes,  dass  zwischen  108°  und  17IV'  siedete  und  bei  zwi- 
schenliegenden  Temperaturen  gingen  nur  einige  'J'ropfen  über. 
Sie  meinen,  wenn  hier  reciprokc  Zersetzung  stattfnide,  so  geschehe 
es  vielleicht  bei  noch  hüheren  1'emperatnreii,  dieses  Resultat  dürte 
nicht    Überraschen,  wegen  der   grossen    Stabilität  der  Alkyloxyde. 


Hugo  Schi  ff.    Ueber  einige  FheDylverbindangen'der  ildehyde 

Coinpt  retid.  LIX.  35. 
Verf.  erhielt  durch  Einwirkung  von    Anilin  au(  Aetbylaldehyd 
folgende  zwei  Verl)indnngen ; 

NJ2i,(;H,)  und  N,      tjll, 

Aetbylidendiplieuatniii   Dii(thylideudiphunaiuin. 
Die     andern    Aldeliyde   gaben   nur    eine   einzige     Verbindong 
ohne  basische  Eigenschafton    und    entsprechend    dem    DiSthyliden- 
dipbenaDiin. 
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Ein  Gemenge  von  gleichen  Aeqnivalenten  Anilin  nnd  Valer- 
aldehyd  enhitzt  sich  und  giebt,  wSbrend  sich  Wasser  ansscheidet, 
eine  consistente  Masse.  Diese  wird  mit  verdünnter  Essigsaure  be- 
handelt, um  überschüssiges  Anilin  zu  entfernen,  dann  mit  Wasser 
gewaschen  und  im  Wassvvbade  j^etrocknet.  Der  feste  Rückstand 
von  gelblicher  Farbe  und  bitterem  Geschmack  ist 

Diamylideniphenamin  NjJ^^Uio     nach  der  Gleichung: 

Die  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in 
Aether  und  Alkohol :  sie  verbindet  sich  nicht  mit  8äuren,  die  alko- 
holische Losung  mit  Chlor  wasserstoffsäure  angesöuert,  giebt  mit  Pla- 
tinchlovid  keinen  Niederschlag.  Das  Amid  verbindet  sich  direct 
mit  Jod-  oder  BromwasscrstoffjCther. 

Die  Wirkung  des  Oenanthaldehyds  auf  Anilin  ist  der  des  Va- 
leraldehyds  vollständig  analog. 

Das  Dioenanthjlidendipenamin  N2H'7H^4   auf    dieselbe   Weise 

/2(<.«H,) 
wie  obige    Verbindung   gereinigt   verhält   sich    wie   diese,  und  hat 
beinahe  die.selhen  ])hysikalischen  Eigenschaften. 

Wenn  mau  das  Amin  mit  Amyljodür  in  verschlossenen  Höh- 
ren  erhitzt,  vereinigt  es  sich  damit ;  das  Product  der  Reaction  wird 
mit  Wasser  dcstillirl,  um  es  von  überschüssigem  Amyljodür  zu  be- 
freien, und  dann  bei  IUI  getrocknet.  Man  erhalt  eine  gelbe  Flüs- 
sigkeit von  der  ('onsistenz  des  Terpentins,  unlöslich  in  Wasser, 
aber  löslich  in  Aotlier  und  Alkohol. 

Die  EorHK'l  ist 

Die  Verbindung  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Die  Reaction  des  Henzylaldehyds  auf  Anilin  beginnt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur;  um  sie  vollständig  zu  machen,  erhitzt  man 
mehrere  Stunden  auf  circa  12U^.  Das  syrupartigo  Product  wird 
mit  verdünnter  Chlorwasserstolfsäure  und  dann  Wasser  behandelt, 
lest.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  bei  freiwilliger  Verdunstung 
eine  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  besteht  ans  . 
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Ditoluendiphenamid  N2<r7H,;       DicseVerbindung  wurde  schon 

von  Laurent  beobachtet,  sie  löst  sich  nicht  in  SiCuren.  Concen- 
trirte  Säure  verwandelt  sie  in  eine  harzartige  Masse ;  wenn  man 
Wasser  hinzubringt,  wird  durch  den  Geruch  nach  Bittermandelessenz 
eine  thoilweise  Zersetzung  angezeigt. 

Das  Benzoin  ^^^12^2»  ^^^  ^^^°  "*^^  Anilin  in  verschlosse- 
nen Köhren  zusammen  gebracht,  zersetzt  sich  und  bildet  eine  Ver. 
bindung,  die,  wie  es  scheint,  mit  der  vorhergehenden  identisch  ist. 
Die  Cumin-  und  (.'innamylvcrbindungeu  werden  dargestellt  und  ver- 
balten sich  >vie    die   Bciizoylverbinduugen. 

Es  ist  sehr  merkwürdig,  dass  bei  diesen  Verbindungen  die 
Consistenz  mit  zunehmendem  Molekulargewicht  geringer  wird. 
Während  der  Benzylaldchyd  eine  feste  Verbindung  bildet,  ist  die 
Cinnamylverbindung  harzig  und  die  Cumiuverbindung  ülförmig.  Die 
selbe  Erscheinung  zeigt  sich  in  der  andern  Reihe.  Der  Aethylalde- 
hjd  bildet  zwei  Verbindungen  mit  14  und  mit  16  Atomen  Kohlen 
Stoff,  die  erste  ist  fest,  die  zweite  syrupartig;  die  Valerylverbin- 
dnng  mit  22  Atomen  Kohlenstoff  ist  viel  weniger  consistent  und 
die  des  Oehanthyls  mit  26  Atomen  ist  noch  viel  flüssiger.  Trotz- 
dem kann  das  letztere  bei  gewöhnlichem  Drucke  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden. 

Wir  haben  schon  bemerkt,  da.ss  das  Anilin  dazu  dienen  kann,  die 
Aldehydeigenschaft  eines  Körpers  nachzuwei.sen.  Nach  dem  Ver- 
halten gegen  Anilin,  wie  auch  nach  andern  Beobachtungen  wäre 
das  Rautcuöl  kein  Aldehyd. 

Der  Campher,  nach  Borthelot  ein  Aldehyd  wirkt  bei  20()° 
noch  nicht  auf  Anilin  er  löst  sich  leicht  in  grosser  Menge  darin 
auf,  aber  verdünnte  Spuren,  die  die  Basis  sättigen,  scheiden  ihn 
unverändert  ab. 

Auch  vereinigt  sich  der  Campher  nicht  mit  zweifach  schwef- 
ligsauren Alkalien. 

Man  weiss,  dass  diese  letzteren  Verbindungen  von  B ert ag- 
nin i  zu  Pisa  untersucht,  nach  Limpr^cht  sich  auch  mit  den 
Ketonen  bilden.  .  Wir  brachten   Anilin  mit  mehreren  Ketonen  zu- 
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sammen,  bemerkten  aber  keine  Wasseransscbeidting,  wie  sie  allein 
bei  den  Aldebjden  momentan  erfolgt. 

Wir  bemerken  nocb,  dass  ein  Tbeil  unserer  Versucbe  mit 
denselben  Vorrichtungen  angestellt  wurden,  die  vor  acht  Jahren 
Bertagnini  angewendet  hat. 


Oeber  die  Einwirkung  von  nascirendem  ,Wa88er«t<|ff  auf 
organische  Pplycyanide.    ' 

Vorläufige  Mittheilung. 

Von  Thomas  Fairley. 

(Eingesandt  am  10.  Sept.  1864). 

M  e  u  d  i  u  s  ^)  hat  gezeigt,  dass  das  Cyanid  eines  einatomigen 
Alkoholradicals  fähig  ist,  4  Atome  Wasserstoff  aufzunehmen  und 
.so  in  das  Monamin  des  nächst  höheren  Alkoholradicals  überzu- 
geben. 

PjB  ist  bekannt,  dass  diese  Cyanide  auch  die  Nitrile  der  Säu- 
ren von  gleich  viel  Kohlenstoffatomen  sind  und  durch  die  Ein- 
wirkung starker  Alkalien  und  Säuren  in  dieselben  übergeführt 
werden  können 

Auf  der  andern  Seite  hat  Maxwell  Simpson^)  bewiesen, 
dass  die  Cyanide  der  2-atomigen  (Glycol-)  Radicale  die  Nitrile  der 
entsprechenden  2  atomigen  Säuren  sind  und  durch  P^inwirkung 
kaustischer  Alkalien  in  diese  verwandelt  werden  können. 

Es  schien  mir  wichtig,  auszumitteln,  ob  die  Aehnlichkeit  im 
Verhalten  gegen  Wasser,  von  beziehungsweise  Mono-  und  Poly- 
cjaniden  sich  auch  in  den  Heactionen  dieser  Körper  auf  naiciren- 
den  Wasserstoff  wieder  finde. 

Der  erste  Versuch  wurde  mit  Cyan  (Oxalonitril)  gemacht.  Da 
nach  M  e  n  d  i  u  8 : 

HNC   -h  H,  =  NH2CH3  =  CH5N 
so  sollte  man  erwarten,  dass  bei  der   Einwirkung  von  nascirendem 

1)  Diese  Zeischr.  V.   140.     D.  Ked 

2)  ibid  IV.  14.    D.  Red. 


568  Th.  Fairley,  üober  die  Einwirkung  von  nascirendem 

Wasserstoff  und    Cyan    aufeinander,    der  folgende  Process  vor  sieb 
gehen  werde: 

NjjCa  -r  Ilg  =  Nalf,  .  CoH,  =  CjjH^N^j. 

Die  Verbindung  (^2^211«  sollte,  der  Analogie  mit  der  Meu- 
dius'sclien  Keaction  nach,  mit  der  von  Cloez  ^)  und  von  Natan- 
son  ^)  als  ^Acetylin"*,  von  Hof  mann  •^)  unter  dem  richtigeren 
Namen  Aethylendiamin  beschriebenen  Basis  identisch  sein. 

Cyangas  wurde  durch  eine  Heihe  von  5  Woulf eschen  Fla- 
schen geleitet,  welche  Zinn  und  verdünnte  »Salzsäure  enthielten. 
Das  Cyan  wurde  fast  völlig  absorbirt;  wenigstens  war  am  Ablei- 
tungsrohr der  letzten  Flasche  der  Geruch  dieses  (iases  kaum  be- 
merkbar. Die  Flaschen  wurden  mehrere  Tage  bei  Seite  gestellt, 
bis  aller  Cyangeruch  verschwunden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde 
jetzt  vermittelst  Schwefelwasserstoffs  vom  Zinn  befreit  und  einge- 
dampft. Es  wurde  ein  bedeutender  l\ückstand  erhalten,  von  Wel- 
chem indess,  durch  einen  Zufall,  der  grösste  Theil  verloren  ging. 
Aus  dem  Reste  wurde  durch  J.osen  in  Wasser  und  Vermischen 
mit  Platinchlorid  ein  sicli  langsam  bildender  krystallinischer  Nie- 
derschlag erhalten,  der  sich  in  heissem  Wasser,  schwieriger  in  kal- 
tem Wasser  und  noch  woniger  in  Alkohol  löste.  0,4C^7  grm.  die- 
ses Plafinsalzes  gaben  0,1957  metallisches  Platin,  woraus  sich 
'  41,77  Proc.  Platin  berechnen:  die  Formel  T'-^H^jN^Pt^Cl^i  verlangt 
41,79  Proc. 

D.1  noch  ein  kleiner  Theil  des  salzsauren  Salzes  übrig  war, 
80  wurde  versucht,  aus  diesem  durch  Destillation  mit  Aetznatroii 
die  Basis  abzuscheiden.  Es  wurde  ein  stark  alkalisches  Destillat 
'erhalten,  von  dem  selbst  der  flüssigste  Theil  nicht  unter  1()0'M'. 
zu  kochen  schien.  Eine  genaue  Bestimmung  des  Siedepunkts  konnte 
wegen  Mangels  an  Material  nicht  vorgenommen  werden;  Indessen 
ist  do<'h  jedenfalls  soviel  bewiesen,  dass  die  vorliegende  Basis 
kein  Methylamin   war,  da  dieses    schon   weit  unter  100°  aus  seiner 


1)  JubreMber.   1853.  468  und   1859  384.     D.   Rod. 

-1)  .Juhresbt;r.   1851  485.     D.  Red.' 

3^  ibid.  1868  343  und   1859  384.     D    Kud. 
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wh'ssrigen  Lösung  entweicht.  Das  Platinsal«  des  Methylamins  hat 
fast  genau  denselben  Hohalt  an  Metall  wie  das  des  Aethylendianiins. 
Aethylen  Cyanid,  dargestellt  nach  Sinipson's  ^lethode 
wurde  ebenfalls  mit  nascirendem  Wasserstoff  behandelt,  in  der  Er- 
wartung, eine  mit  Bntylendianiin  identische  oder  wenigstens  isomere 
Basis  zu  erhalten,  gemäss  der  (Uciehnng: 

Das  Hydrochlorat,  welches  ich  erhielt,  war  sehr  löslich  in 
Wasser  und  etwas  zertiiesslich.  Die  J^ösung  desselben  in  beissem 
Alkobol  setzte  beim  Erkalten  kleine  glänzende  Krystalle  ab,  beim 
Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuer- 
ten Lösung  des  salzsauren  Halzes  schieden  nicli  nach  und  nach 
kleine  glänzende  Krystalle  eines  Platindoppelsalzes  ab.  Dieses 
gab  beim  Glühen  :)9,.4:^  Pr'oc.  Metall;  die  Kormel  (J^lIj^Nal^t^Clß 
verlangt  39,45  Proc. 

Bei  der  Destillation  des  Hydrochlörrts  mit  Natronlauge  wurde 
eine  alkalische  Flfissigkeit  erbalten,  welche  erst  bei  110'^  (?.  zu 
kochen  anfing.. 


Ich  bf ftlisichtige,  dle^e  Basen  und  ihre  3alze  genauer  zu  un- 
tetsucbeQ,  upi  weitere  Beweise  dafür  beizubringen,  dass  sie  wirk- 
li^li  der  rU>iUe  der  Dlauiine  aagehören.  Ich  will  auch  versuchen, 
nacbsftuweisenj^./lnss  sicli  M  en  d  i  us'  Jicacticm  mit  den  meisten  orga- 
nischen Cyanverbindungeu  au.stulaeu  läsat,  d.h.  dass  liirje  l  Atom 
des  iu  solchen  Verbindnng(;n  enthaltenen  Cyans.  4  Atom  Wasser- 
btoü  zugefügt  werden  können. 

Kolbe  ^)  und  auch  Hugo  M  (Uler  *)  hat  gezeigt,  daes  Cyan- 
essigsäure,  durch  Einwirkung  uuF  die  Elemente  des  Wassers,  in 
Malonsäure  Ubcrgel'Uhrt  werden  kann.  Hugo  Müller  bemerkt, 
da.ss  beim  Uelx-rgang  der  zweiatomigen  Cyanide  in  di«'  entspre- 
chenden ki^öiiren  wahrscheinlich  ein  Zwisclienprodnct  gebildet  werde, 
wie  folgende  Zusanmienstcllung  zeigt: 


1)  Diese  Zeitocbr.  Vli.  117.    D.  Red. 

2)  ibid  Vn.  146.    D.  Red. 
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Aethylencyanid  —  C2H4  .  NjC,  ==  C^H^Na 
CyanproprionBäure  —  C2H4(NC)COHO  =  C4H5NO2 
Bernsteinsäure  —  C2H4COCOHOHO  =  C^HgO*. 
Man   darf  wohl  liiuzafUgen,   dass  für  jedes,    n  Atome    Cy  ent- 
haltende   organische   Polycyanid,    n    —    1  solcher  Zwischenglieder 
ezistiren. 

Diess   führt   auf   die  Vermuthung,    das»    auch  die  Veroinigung 
der  Poly Cyanide  mit  WasserstofF  stufenweise  vor  sich  gehe. 
Z.  B. 

Aethylencyanid  CjNj  .  CjH^  =  C4H4N, 
Cyanpropylaniin  C3H7  .  NC  NH  =  C^HgNz 
Butylendiamin  C4HR  .  H4N2  =  C4H,2N2. 
Aus  Oyanoform  (dessen   Darstellung  aus    Chloroform    mir  nach 
Maxwell  Himpson's  Process    glaube   ich,    gelangen     ist)   toUte 
die  folgende  Reihe  dai-zustellen  sein  : 

Cyanoform  C3N3  .  CH'"  =  C4FIN3 
Dioyanäthylamin  C2H5(NC),N  =  CtHjN^ 
Cyanpropyleu-Diamin  C3Hß(NC)H3N2  =  C4H9N3 

C4H,HßN3  --  C4H,3N3. 

Die  letztere  Verbindung  wäre  ein  primäres  Trlanün  ;  das  dem- 
selben entsprechende  Hydrat  ist  das  bis  jetzt  hypothetisciie  Bn- 
tylglycerin. 

Endlich  könnte  man  die  beiden  Processe  (Einwirkung  eines 
Cyanids  auf  beziehungsweise  Wasser  und  Wasserstofi)  in  numcber 
lei  Weise  mit  einander  combinircn  und  eine  grosse  Zahl  iie«er 
Verbindungen  hervorbringen.  80  würde  vielleicht  Cyanemig- 
•äure  in  der  folgenden  Weise  auf  nascirenden  Wasserstofi  wirken: 

CjHjNC  .  HO2  -I-  H4  =  CaH^NO;^ 
und    Alauin  oder  Sarkosin  oder  einen  mit  diesen  isomeren  Körper 
hervorbringen. 

Andererseits  könnte  man  auch  durch  Einwirkung  von  Alka- 
lien oder  Säuren  auf  CyanSthylamin  eine  Substanz  von  der  Zn- 
sammensetzung C3H7NO2  hervorbringen: 

C2H5  .  NC  .  HN  -f  2U2O  =r  CgH^NOa  -r  NH3 
und  es  wäre  zu  untersuchen,   ob  dieser   KöT))er  identisch  oder  nur 
isomer  wäre  mit  dem  aus  Cyanessigsäure  erhaltenen. 

Universitäts- Laboratorium  in  Ediiiburg  den  6.  Sept.  1864 
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c  A.  Michael 8 on,   lieber  Butyl-  and  Fropylaldehyd. 

Bull.  BOG.  chim.  Paria  [2]  II.  128. 

Verf.  erwartete  nach  dem  Vorgang  von  Piria  ^)  und  von 
Limpri  clit^),  dass  er  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  but- 
tersaurem  und  ameiscnsaurem  Kalk  Butjlaldehyd  erhalten  wUrde. 
Bein  Versuch  hat  neben  diesem  auch  noch  Fropylaldehyd  geliefert. 

Ausführung.  Eine  Mischung  aus  gleichen  Aequivalenten  der 
genannten  Salze  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Losung  zur 
Trockne  eingedampft,  um  eine  intimere  Berührung  der  beiden 
Salze  zu  bewerkstelligen. 

Von  dieser  Mischung  wurden  jedesmal  80  grm.  in  einer  klei- 
nen Retorte,  die  mit  Kühler  verbunden  war,  erhitzt. 

Schon  bei  ziemlich  niedriger  Temperatur  ging  eine  FUissig- 
keit  über.  Als  die  Temperatur  sehr  langsam  bis  zur  Eothgluth 
gesteigert  worden  war,  horte  die  Destillation  anf.  Während  der 
Operation  entwickelte  sich  sehr  viel  Gas.  Das  Product  wurde  mit 
Bleioxyd  behandelt,  um  die  Sliore  wegzunehmen,  und  dann  mit  Chlor- 
ealeium  getrocknet  Das  Sieden  begann  bei  62^  und  zwei  Drittel 
blieben  noch  bei  90*^  in  dem  Kolben  zurück. 

Fropylaldehyd.      ^    *„[     Die  zwischen  62/70*^  übergegangene 

Flüssigkeit  wurde  wiederholt  destillirt.  Man  isolirte  so  nach  mehr- 
maligem Behandeln  mit  Bleioxyd  und  Cliloroalcium  eine  Flüssig- 
keit, welche  zwischen   54/63^    destillirte   und    bei  der  Analyse  fol- 


gende  Zahlen  gab: 

Angewandte  Sabstanz 

Kohlenstoff 

Waaaerstoff 

0,2284            getnnden 

62,84 

10,68 

berechnet 

62.07 

10,37 

für  die  Formel  rgH^O. 


Die  nach  Gay-Lussac  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung 
ergab  2,03  während  die  Berechnung  2,01   verlangt. 

Um  diesen  Körper  als  mit  Fropylaldehyd  identisch  und  von 
Aceton  verschieden   zu   erkennen,    hat   ihn  Verf.  mit  frisch  gefäll- 


ig Ann.  Chem   Pharm.  C,  104.    D.  Red. 
2)  ihid.  XCVII,  368.    D.  Red. 
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ti'iTi  feuchten  Silberoxyd  in  ein  Kolir  eingeschmolzen  :  „Die  Mi- 
sehung  erwKnnte  sich  ein  wenig  und  die  Wftnde  des  Rohrs  be- 
deckten sich  mit  einem  Silberspiegrl.**  Nachdem  das  Kohr  einigre 
Stunden  im  Wasserbad  erhitzt  worden  war,  nahm  Verl.  den  Inhalt 
in  siedendem  Wasser  auf,  filtrirte  und  dampfte  zur  'JVockne  ein. 
Eine  Silberbestimmnng  in  dem  erhaltenen  Salze  ergab  vou  0,2271 
grm.  Salz  59,48  Proc.  Ag.  Das  Propionsäure  Silber  verlangt 
59,66  Proc.  Ag. 

Der  Propylaldehyd  ist  löslich  in  Wasser  und  nimmt  beim 
Stehen  au  der  Luft  rasch  eine  gaure  Hcaction  an.  Spec.  Gew. 
bei  O''  =  0,8284. 

Verf.  bemerkt  hiereu :  ^Derselbe  Aldehyd,  dargestellt  von 
Limpricht  ans  ameisensaurem  Kalk  und  propionHanrem  Baryt 
hatte  nicht  hinreichend  gereinigt  werden  können  Mcgen  Mangel 
an  Material.  Es  scheint,  dass  er  mit  gewöhnlichem  Aldehyd  ge- 
mischt war,  denn  sein  Siedepunkt  lag  zu  niedrig  (48/55  ' 
Die  Analysen  hatten  zu  wenig  Kohlenstoff  ergeben,  was  mit  die 
ser  ITnterstellnng  in  Einklang  steht** 

„Ich  habe  auch  eine  kleine  Menge  einer  zwischen  48/53'^  sieden- 
den FlU.ssigkeit  gesammelt,  welche  bei  der  Analyse  weniger  Koh- 
lenstoff ergab  als  Propylaldehyd  verlangt,  aber  die  Menge  dersel- 
ben war  zu   gering,  um  sit   vollkommen  zu  stndiren  ').**, 

BufyUüdehyd.  Alle  die  bei  den  früheren  Destillationen  «wischei 
55/ 9C  erhaltenen  Fraotionen   wui^den  mit  Bleioxyd  und  hierauf  mit 


1)  Ich  bin  swar  weit  daTou  entfernt  irgendwie  Zweifel  in  di«  JBkhli^' 
keit  der  Ton  dem  Verf.  erhaltenen  Resultate  &u  setzen,  Mber  alA  ich  die.^ 
Beobachtung  las,  da.ss  auch  ein  weniger  Kohleu«toif  enthaltender  KörfKr 
entstehe,  kam  mir  unwillkürlich  der  Gedanke,  ob  nicht  di«'.  \on  dem  Verl 
als  Propylaldehyd  betrachtete  FLiisi>igkeit  ein  Gemenge  gewesen  tteiu  kunut^ 
von  gewöhnlichem  Aldehyd  mit  Hntyhildehyd  (vielleicht  sogar  nodi  mit  Äi"'- 
ton).  Da  wir  von  der  E^aig-  und  Buttersäurc  wissen,  dass  sie  sieli  hoK-uI«' 
zu  gleichen  Mol.  miteinander  mischen  und  sehr  schwer  von  eiuiinder  >■> 
trennen  sind,  Bo  wäre  es  deukbnr,  dads  Hucb  -thi  ifolcbeit  VerhältBiifS  V'*:^ 
bei  den  Aldehyden  stattfände.  Da  nicht  angegeben  ist,  dass  der  butter»aur« 
Kalk  auf  vollkommene  Kcinheit  untersucht  wurde,  «o  bleibt  für  die  Vater 
steUiin?  Kaum,    dass    er  mit    essigsaurem    Kalk    v^ruQ^'.e^iilgt   gewenen  vm 
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Chlorcalcium    behandelt.     Nach    vei'schiedeneu  Kectificatioüeu  ging 

der  grösste  Theil  zwischen  73/77^  über.    Die  Analyse  dieser  Frac- 
tion    ergab    folgende  Resultate : 

Aufgewandte  Sub.staiiz                         Kohlenstoff  Wasserstoff 

0,8428            gefundeil              66,30  11,05 

berechuet             66,66  11,11 
für  die  Formel  T^H^O 

Die   Dampfdichtebestimniung  ergab  2,53  berechnet  2,49. 

Der  Butvialdehyd  ist  nicht  sehr  löslich  in  Wasser,  wenigstens 
weit  weniger  löslich  als  Propylaldehjd,  verwandelt  sich  an  der 
Luft  in  Buttersänre.     Spec  Gew.  bei  0°  =  0,8341. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  ,,Die  trockne  Destilla- 
tion eines  Gemisches  von  büttersanrem  und  ameisonsanrem  Kalk 
liefert  demnach  Propyl-  und  Butyialdehyd  und  wahrscheinlich  auch 
ein  wenig  Aethylaldehyd. 


c  .1.  Michatison.   üebci  dic  Ozydatioiisproclacte  des 
Bntylalkobols. 

Coiupt.  rend.  LIX.  442. 
Verf.  konnte  durch  wiederholte  Fractionirung  keinen  vollkoni- 
rtien  reinen  Butylalkohol  (vergl.  Wurtz  Ann.  Chem.  Pharm. 
LXXXV  197  d.  R.)  bekommen.  Er  sagt  aber,  dass  es  ihm  leicht 
gelungen  sei,  indem  er  Jodiire  dargestellt  und  diese  von  einander 
getrennt  habe.  Nach  mehreren  Rectificationeu  habe  er  reines  Bu- 
tyljodtir  von  dem  Siedpunkt  117/122°  erhalten.  Die  Analysen  die- 
ses Products  ergaben  folgende  Zahlen  : 


wenn  das  wirklich  der  Fall  wäre,  so  könnte  aus  diesem  letzteien  sowohl 
Aceton  «I»  JMich  durch  seine  Wirkiinjr  auf  ameiseusauren  Kalk  Aethylalde- 
fiyd  gebildet  wonlcn  sein  so  dass  also  die  Verbindungen  von  kleinerem 
Kohleustoffkern  nicht  ihr  Entstehen  einer  Spaltung  des  <'^  in  der  Butter- 
itti^re  zu  danken  hätten.  Icii  hätte  diesen  Gedanken  nicht  ausgesprochen  wenn 
«ir  nicht  gerade  in  diesem  Augenblick  ganz  besonders  Veranlassung  hätten, 
lolche  unerwartete  Resultate  mit  der  allergrössten  Vorsicht  zu  prüfen. 

Da  die  erhaltene  Silbersalzlösung  zur  Trockne  verdampft  wurde,  so 
ä«st  aich  auch  aus  dem  Resultat  der  Analyse  des  Salzrlfckstauds  nicht  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  wirklich  Propiousfture  vorbauden  war.     E.       '      '       ' 
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Gefunden 

Berechnet 

Kohlenstoff    26,86 

26,88 

26,09 

26,08 

Wasserstoff      4,9» 

6,12 

4,97 

4^89 

für  C^H^J. 

Dieses  JodUr  wurde  mit  eHsigsaiirem  Silber  in  den  Eseigfither 
umgewandelt  und  dieser  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in  den  Al- 
kohol zurückgeftihrt. 

Dieser  Alkohol^  welcher  nacheinander  mit  Baryt  und  Natrium 
getrockuet  worden  war,  lieferte   bei   der  Analyse  folgende  Zableo. 
Kohlenstoff  Wasserstoff 

gefunden  66,06  18,47 

berechnet  64,86  18,61 

Oxydation.  12  Theile  „reiner"  (?)  Butylalkohol  wurden  in 
kleinen  Antheilcn  einer  Mischung  von  20  Theilen  ScbwefelsRure 
und  15  Tlip-ilen  in  Wasser  gelösten  bichromsauren  Kalis  hinzage- 
fügt.  Das  Gemisch  erhitzte  sich  und  es  destillirte  eine  Flüssigkeit 
über.  Man  brauchte  nur  am  Ende  von  aussen  zu  erhitzen.  Aus- 
serdem entwickelte  sich  im  Anfang  der  Reaction  ein  Gas,  welches 
Verf.  (Inrch  Kalkwasser  streichen  Hessi  Er  sagt ;  „ich  habe  so  einen 
Niederschlag  erhalten,  welcher  alle  Eigenschaften  des  kohlensau- 
ren Kalkes  zeigte"  ^). 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  destillirt  Bei  iW  blieb  noch 
eine  ansehnliche  Menge  unangegriffener  Butylalkohol  zarück.  Dia 
Fraction  unter  100°  wurde  mit  Bleioxyd  und  mit  Chlorcalcinm  be- 
handelt und  hierauf  einer  Reihe  von  fractionirten  Destillationen  un- 
terworfen. Der  Siedepunkt  erniedrigte  gich  bedeutend  und  man  et- 
hielt  eine  zwischen  59  61°  destillirende  Flüssigkeit  von  der  Zn- 
sammensetzung des  Propyhildehyds. 

Analyse,  Gefunden  Berechnet  för  CjH«^ 

Kohlenstoff  61,90  62,24  62,07 

Wasserstoff  10,66  10,62  10,37  >) 


1)  Auch  hier  wäre  sn  wünschen  gewesen,  dass  man  die  Menge  der  ent- 
wickelten Kohlensäure  ungefähr  bestimmt  hätte,  vgl.  auch  d.  Zts.  Tl.  702.  £ 

2)  So  steht  die  Analyse  in  dem  Original,  wahrscheinlich  sollen  die  erstei 
Zahlen  unter  btrtthfHi  noch  unter  fftfunden  gesetzt  werden,  statt  10,37  un- 
ter btrtehnei  für  Wasserstoff  muss  es  heissen  10,84.  D.  B. 
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Die  DÄTOpfdicbtebcstiininnng  ergab  2,06,  berecbnet  2,01.  Diese 
Bcstiimnungcn  wurden  noch  bestätigt,  indem  man  den  Aldehyd 
mit  feuchtem  Silberoxyd  in  zitgescbmolzenem  Rohr  erhltste,  den 
Inhalt  mit  Wasser  auszog,  die  T^iisung  zur  IVockne  verdampfte  und 
den  trocknen  Salzrückstand  ^)  aualysirte: 

gefunden  berechnet 

Silber  59,66  69,96 

für  4  aHäAgOg. 
Die  Fraction  über  70°  wurde  destillirt  und  eine  solche  zwischen 
70/77°  nach  einigen  Rectificationen  analysirt. 

KohlenstoiF  Waraerstoff 

gefunden  65,56  11,32 

berechnet  66,66  11,11 

für  die  Formel  T^HgO. 
Verf.  bemerkt,  dass  die  erhaltenen  Zahlen  nicht  genau  mit 
den  aus  der  Zusammensetzuiig  des  Butylaldehyds  berechneten  über- 
einstimmen, aber  die  Menge  der  erhaltenen  Substanz  sei  zu  ge- 
ring (!)  gewesen,  um  eine  neue  Rcctification  zu  erlauben.  Der  Siede- 
punkt und  die  xVnalyso  lasse  übrigens  keinen  Zweifel  über  die 
Natnr  der  Flüssigkeit,  umsomehr  da  die  Theorie  die  Bildung  von 
Bntylaldehyd  voraussetze. 

Die  bei  den  angeführten  Operationen  erhaltenen  Bleisalze  wur- 
den in  Wasser  gelost,  mit  SchwcfelwassorstofT  behandelt  und  die 
fn^ien  Sftureii  mit  kohlensaurem  Silber  gesättigt.  Es  wurde  in  dem 
SilLcrsalz  gefunden  Ag  =  57,35.  Das  buttersaure  Sil- 
ber verlangt  55,95  Proc.  und  das  Propionsäure  59, G6  Proc.  Silber. 
Das  analysirte  Salz  war  also  ein  Gemenge  der  beidun  Salze  wie 
man  es  nach  der  Bildung  der   beiden  Aldehyde  erwarten  konnte. 

Verf.  schliesst  mit  der  Bemerkung:  „Es  geht  aus  diesen 
Thatsachen  hervor,  dass  der  Butylalkohol  beim  Behandeln  mit  bi* 
chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  die  Bildung  von  2  Aldehyden 
Propyl-  und  Bntylaldehyd  und  von  3  Säuren,  Propionsäure,  But- 
tersäure  uud  Kohlensäure  veranlasste.  Die  Chromsäure  greift  nicht 
blos  den  Wasserstoff,  sondern  auch  eiuen  Theil  des  Kohlenstoffs 
an,  welcher  in  Kohlensäure  verwandelt  wird.** 


l)  Vgl.  die  Anm    »uf  S.  673  am  Ende.     E. 
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cunizzaro.   Uebet  die  Amine  des  Benzylalkohols. 

Bull.  80C.  chim.  [2.]  11.  1-20. 

Man  betrachtet  zienilicb  allgeiiKÜn  das  T(»luidin  als  das  pri 
luäre  Be.nziflamin.  Ich  liabe  Ho-sultate  erhalten,  welche  sich  mit 
dieser  Betraehtmigs weise  niclit  in  Einklang  bringen  lassen. 

Das  primäre  Benzylaniin,  sei  es  dargestellt  aus  dem  cyansau- 
ren  Benzyiäther  oder  ans  dem  Honzylchlorür  mit  Ammoniak,  stellt 
ein  flüssiges  sehr  kräftiges  Alkaloid«  dar,  welches  in  allen  VerhKlt- 
nissen  in  Wasser  löslich  ist  und  die  Fähigkeit  besitzt,  Kohlen- 
säure aus  der  J^uft  anzuziehen  und  eine  kry stall isirte  Verbindung 
damit  zu  bilden.  Die-ses  Alkaloid  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaf- 
ten dem  Aethylamin  und  Amylamin. 

Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Benzylchloriir  liefert  die 
folgenden  ?)  Alkaloide :  Das  primäre,  das  secnndäre  und  das  ter- 
tiäre Benzylamin.  Das  letztere  wurde  schon  vor  mehreren  Jahren 
von  mir  beschrieben.  Die  beiden  andern  bilden  den  Gegenstand 
einer  Arbeit,  mit  welcher  ich  im    AugenbUck  beschäftigt  bin. 


Vorläufige  Notiz  Aber  SpectralontersucliaDg  farbiger  LSsimgeii. 

Von  Dr.    Carl    Werner, 
(EingeHHiidt  am  14.  Sopt,  18C4.} 

In  Krmangelung  von  Sonnenlicht  wird  im  finstern  Locale  eine 
rnhig  brennende  st^irk  leuchtende  (am  besten  i'etro1euni-)Laiupe 
mit  Hülle  und  Seitenrohr  vor  die  Spalte  des  Spektralapparates  ge- 
stellt in  solcher  Entferimng,  dass  die  betretr«5nd(Hi  klaren  Flüssig- 
keiten (oder  Substanzen  überhaupt)  in  verschiedenen  Tiefe-Dimen- 
sionen dazwischen  gebracht  werden  können. 

Die  quantitativen  Versuche  habeu  ergeben,  dass  nur  dann 
greifbare  Kesultate  erhalten  werden,  wenn  die  V^erdünnung  so  weit 
getrieben  wird,  dass  das  Frhof.  Spektrum  mindestens  in  dein  Um- 
fange von  A  bis  11  sichtbar  wird.  Kino  (MK)(X)1  gnn.  AHzarin  in 
1  (hibikcenttmeter  haltende  alkalisch  wässrige  Losung  giebt  scharfe 
schwarze  Bänder  vor  und  hinter  der  Natriumlinie.  Purpurin  gftux 
andere;  ebenso  ein  purpurinartigcs  Derivat  von  Alizarin.  Die 
verscliiedenen  Ohlorophylllösungcu  zeigen  kleine  Unterschiede. 
Ks  lllsst  sich  mit  Hülfe  dieser  Hinrichtung  nachweisen,  dass  Fre* 
my's  OhlorophylJcomponenten  /ersetKungsproducte  sind;  dass  die 
grüne  Farbe  des  Woodöls  nicht  ('hloroi»hyll  ist;  ferner  ISsst  sich 
ermitteln,  welche  verschiedenen  Verunreinigungen  die  Cererden 
mit  sich  führen  und  in  weichen  nugefäbren  Mengeu  tt.  s.  ^' 
Meine  seihst  auf  wohlfeile  Weise  gemachten  parallel  wand  igen  Ge* 
fasse  ersetzHii  vollstiindig  die  thcuren  von  Berlin  für  fünf  Thsler 
zu  brzirluMKb'n   ^ilifscr.  (Fortsetzung  folgt.) 


Umwaadlug  des  Ediobu  tai  StUobi. 

Von  N.  Lisstnko. 
(Eingesandt  am  84.  Sept.  1864.) 

ineckeu.  BeilBtein  (Ann.  Chem.  Pharm. CXXVIII;  197). 

»eigt,  das  salicylige  Sfture  durch  Einwirkung  von  NatrinmaniaK 

Saligenin  übergeführt  wird;  da  nun    Uelicin  nach    Piria 

cosid  der  aal icjrl igen  ääure  ist,  dagegen  Salicin  ein  G-lneo- 

Saligenius,  so  kann    man    annehmen,    dass    bei  Einwirkung 

.triumanialgam  auf  Hclicin  Salicin  erhalteti  werden  miifes.  — 

«uch  bestHtigte  vollkommen  diese   Voratissetzung:  -    Eine 

e  Auflösung  von  Uelicin  wurde  mit  einem  Ueberscliuss  von 

aamalgam   bearbeitet,    nach   Beendigung   der   Reaction    die 

mit  Kohlensäure  gesXttigt,  filtrirt,  cur  Trockne  eingedampft 

r  Rückstand    mit   kochendem    Alkohol   behandelt;    bei   dem 

n  der    Lösung  schössen   aus  derselben  Kryställe   an.     Die- 

hatten  die    Form    des    natürlichen  äalicins    und  bildeten  su 

gruppirte    Nadeln,    welche  mit  SchwefelsKure  die  für  Sali- 

rakteristische  Reaction    «eigten  und  mit  basich   essigsatirein 

d  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  einen  weissen  Niodkfrsehlag 

der  in    Essigsäure  und   Aetskali    sich  löste.  —  Sie  sind'  \u 

Wasser  lOslieh,    aber  Fchwer    löslich   in  Alkohol  und  fcal- 

asser;  In  Aether  vollkommen  unlöslich.  —  Bei  der  Analyse 

folgende  Resultate  erhalten:  0,4491  grm.  des  aus  Alkohql 

taüisirten  Körpers  gaben  0,8961   grm.  COj  und  0,2608  gnii. 

der 

«>  64,41  -  64,54  (Berechnet) 
«■    6,62  —    6,8. 

a  dargestellte   Salicin    schmilst   bei    120^  und  lersettt  sieb 
P 

*.  f.  GheM.  a.  Pharm.  1Hb4.  gj 
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Die  angeführten  Daten  beweisen  zweifelsohne,  dass  bei  Ein* 
Wirkung  von  Natriumamalgam  auf  Helicin  sich  ein  dem  natürli- 
chen vollkommen  identisches  Salicin  bildet. 


Beitrag  nur  Geschidite  des  Zlnklthyls. 

Von  N.  Lissenko. 
(Eingesandt  am  24.  Sept.  1864.) 

Bntlerow  (ZeiUchr.  für  Chem.  und  Pharm.  VII,  405)  führt 
an,  dass  bei  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Methyl-Alkohol  sich 
immer  Sumpfgas  entwickele^  und  im  Rückstand,  je  nach  der  ange- 
wandten Quantität  Alkohol    tZn"(<  Hg)]'!^)  oder  (C'HaU^-^    oder  ein 

CH3     J  Zn  \    * 

Gemenge  von  beiden  erhalten  wird.  —  Im  Jahre  1860  war  ich  in 
Heidelberg  im  Laboratorium  von  Carius  mit  Auffindung  einer 
Methode  zur  leichteren  Darstellung  des  Aethyls  im  Grossen  be- 
schäftigt, und  versuchte  unter  anderem  die  Keaction  dea^Zink- 
ftthyls  auf  Alkohol.  Zu  diesem  Zweck  goss  ich  zn  Zinkätbjl  in 
einem  kleinen  Kolben,  mit  Gasableitungsrohr,  wasserfreien  Alko- 
hol.  —  Die  Keaction  erfolgte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnier 
Gasentwickelung  und  bei  Bildung  eines  weissen,  unlösliohen  Kor- 
pers. —  Das  Gas  wurde  in  einem  Absorptionsrohr  gesammelti  mit 
Schwefelsäure  und  Aetzkali  behandelt  und  sodann  analynrt^  wobei 
Resultate  erhalten  wurden,  aus  denen  hervorgeht,  dats  dal 
Gas  ein  Gemenge  von  Aethyhwasserstoff  mit  14  Proc  Luft  ist.  — 
Was  den  weissen,  unlöslichen   Körper  anbelangt,  so  nahm  ich  iha 

Zn'       ) 
fRr    /^>TT  \  }^2»    ^^^^   ^^^  ^^°    ™^^   beobachteten  Eigenschaft,  in 

Berührung  mit  Wasser  Gas  zu  entwickeln,  das  ich  gleichfalls  iOr 
Aethyl Wasserstoff  hielt  und  die  Bildung  desselben  der  Anwesen- 
heit von  Zinkäthyl  im  weissen  Körper  zuschrieb.  Gegenwärtig 
nach  den  Untersuchungen  von  Bntlerow,  unterliegt  es  keinem 
Zweifel,     dass     die     weisse    Masse    entweder    anssehliesslicll    aof 

IZn(t,-,H,)J7 

^'2^6    [^    bestand  oder    wenigstens    eine   grosse   Beimengtng 
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dieses  Körpers  enthielt.  —  Diese  Resultate  sind  von  mir  vor  4 
Jfthren  erhalten  worden  nnd  ich  würde  sie  nnberUcksichtigt  lassen, 
wenn  mir  die  Existenz  der  vonBntlero  w  entdeckten  Verbindungen 
TOD  geringerer  Wichtigkeit  erschienen.  —  Diese  Verbindungen  be- 
weisen anf  chemischem  Wege  die  Zweiatomigkeit  des  Zinks  und  cwar 
Tiel  positiver  als  die  Existenz  des  Jodzinkäthyls,  welches  eine  so 
wenig  untersuchte  Verbindung  darstellt,  dass  man  sie  früher  als 
Krjvtallmolekai  hat  ansehen  können.  4./16.  Sept.  1864. 


Ad.  Lieben.  Ucber  die  Substitotion  des  Wasserstoff^  im  Aether 
durch  Chlor,  durch  iethyl  und  OxjIthyL 

Compt.  rend.  LIX.  446. 
Schon  früher  ^)  theilte  ich   mit,  dass  man  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf   Aether    bei    gewöhnlicher  Temperatur  ein  Product 
von  der  Zusammensetzung 

CjH.Cli^ 
bekommt,  welches  ich  Monochlorflthjixtber  genannt  habe,  weil  da» 
von  Malaguti^)  vorher  entdeckte  Product 

C2H3C12(q 

€2X13  Cl2t 
d«n  Namen  Dicbloräthyläther  erhalten  hatte. 

Bei  der  Reaction  von  Monochloräthyläther  auf  Zinkäthyl  habe 
ich  mit  A.  Bauer  ^)  zwei  Producte  erhalten,  von  welchen  das  eine 
¥on  der  Znsammensetzung 

C2H4CI         jp 

r2H4.^2H5r 

bei  niederer»  das  andere  von  der  Zusammensetzung 

bei  höherer   Temperatur    gebildet   wird,    und  nicht  in  vollkommen 
reinem  Zustand  erhalten  werden  konnte. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXI.  121.    D.  R«d. 

2)  ibid.  XXXII.  15.    D.  Red. 

8)  Dieie  Zeitschr.  V.  310.     D.  R«d. 
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Ich  habe  seitdem  die  Wirkung  von  alkoholischer  Kalilöniiig 
und  Ton  Natriumalkoholat  auf  Monochloräthjläther  studirt  Obgleich 
die  beiden  Substanzen  gleich  wirken,  so  ist  doch  das  letstere  vor 
zuziehen,  weil  man  dann  die  Bildung  secuudärcr  harzartiger  Pro* 
ducte  vermeidet.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  euer 
gische  Reaction  statt.  Zur  Beendigung  derselben  ist  es  räthlidi, 
die  Substanzen  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  in 
Wasserbad  zu  erhitzen.  Es  scheidet  sich  eine  bedeutende  Mai^ 
Chlornatrium  oder  Chlorkalium  aus.  Man  setzt  einen  Ueberschiisi 
von  Wasser  zu  der  alkoholischen  Flüssigkeit  und  wascht  das  sich 
abscheidende  Oel,  welches  hauptsächlich  aus  einem  bei  169^  tie- 
dendfn  Product  besteht,  schwerer  als  Wasser  und  von  höchst  in- 
genehmem  erfrischenden  Gerach.  Die  Zusammensetzung  desselben 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

r^H.ci      (p 

Seine  Bildung  lässt  sich   durch  folgende  Gleichung  erklSren; 

Es  ist  übrigens  sehr  schwierig,  diesen  Körper  vollkommen 
rein  zu  bekommen.  Man  kann  ihn  betrachten  als  Aether,  in  wel- 
chem 1  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wurde  durch  Chlor  und  ein  an* 
deres  durch  den  Eest  i^lir^^^  des  Alkohols,  welchen  man  Oxyäihfi 
nennen  kann.  Je  nachdem  man  mit  einer  grösseren  oder  gerii' 
gcren  Menge  alkoholischer  Kalilösung  längere  oder  kürzere  Zeit 
erhitzt  hat,  erhSlt  man  das  Product  gemischt  mit  einem  solchen 
von  weiter  gehender  Reaction,  beziehungsweise  mit  nnzersetstem 
MonochlorKther.  Von  dem  letzteren  kann  man  es  leicht  befreien, 
indem  man  das  Ganze  mit  wKssrigem  Kalihjdrat  bei  100^  beban- 
delt, aber  man  kann  eine  andere  an  Chlor  reichere  Substanz,  durch 
welche  das  Product  stets  verunreinigt  ist,  auf  diese  Weise  nicht 
entfernen. 

Wenn  man  den  Monochloräthjläther  in  verschlossenem  Oe 
fasse  mit  einem  Ueberschuss  von  alkoholischem  Kali  oder  Kat- 
riumalkoholat  erhitzt  und  Iflsst    die  Wasserbadtemperatur  mehrere 


darch  Ohlor,  durch  Aetbyl  und  Oxyftthyl.  5f^l 

Stunden  einwirken,  so  tauscht  die  stierst  entstandene  Snbstani 
noch  das  «weite  Chloratom  gegen  Oxyätbjrl  aus. 

Um  diese  Reaction  zu  Ende  zu  führen  ist  es  ratbsam,  die 
mit  der  Mischung  von 

Teniehenen  zngescbmolzenen  Röhren  einige  Zeit  im  Oelbad  bei 
140^  SU  erhitzen.  Man  behandelt  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit 
Wasser,  wascht  das  ausgeschiedene  Gel  mit  Wasser  oder  mit  ei- 
ner Gblorcalciumlösung  und  trocknet  mit  geschmolzenem  Cblorcalcium. 
Dieses  Gel  besteht  fast  ausschliesslich  aus  einer  neuen  Substans, 
leichter  als  Wasser  von  dem  ungefähren  Siedepunkt  168^,  deren 
Znsammensetsung  der  Formel: 

entspricht  Folgende  Gleichung  giebt  über  ihre  Bildung  Rechen- 
Schaft: 

Ich  habe  auch  die  Wirkung  von  alkoholischer  KalilÖsung  auf 
den  Körper 

C^H.Cl      i^ 

welchen  man  bei  der  Reaction  von  Zinkäthjl  auf  Monocbloräther 
in  der  Kälte  erhält,  studirt. 

Bei  20stündigem  Erhitzen  der  Mischung  in  zngescbmolzenen 
Bohren  setzen  sich  bedeutende  Mengen  von  Chlorkalium  ab.  Be- 
handelt man  die  alkoholische  Flüssigkeit  in  der  oben  erwähnten 
Weise,  so  kann  man  ein  bei  148^  siedendes  Hanptproduct  ab- 
scheiden und  ein  anderes,  das  bei  70°  siedet,  welches  letztere  man 
immer  nur  in  sehr  kleiner  Quantität  erhält.  Ich  kann  über  dessen 
Natur  noch  nichts  Positives  mittheilen. 

Das  Hanptproduct  ist  eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  von  der  Zusammensetzung: 

€gH4€jH5    j 
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Ihre  Bildung  erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

Man  siehtf  dass  in  allen  angeführten  Reactionen  die  weingeii' 
tige  Kalilösung  dieselbe  Reaction  bewirkt  hat,  wie  Kaliumalko- 
holat. 

Es  ist  evident,  dass  alle  beschriebenen  Körper  Typen  nnd 
fUr  eine  Reihe  analoger  Verbindungen.  Wenn  man  s.  B*  dem 
Metalläthylalkoholat  ein  Metallmethylalkoholat  substituirt,  so  we^ 
den  neue  Producte  entstehen,  deren  2^hl  noch  vermehrt  werden 
könnte,  wenn  man  statt  Zinkäthyl  Zinkmethjl  anwendete.  Alle  diese 
Producte  würden  sich  in  eine  der  Reihen  rangiren,  deren  Glieder 
einer  der  folgenden  allgemeinen  Formeln  gemäss  lusammengesetst 
wären. 

^  jH^C  „0204  ,  o|     ,^2H*t'a  H^n  -f  1  Or  ,€aH4€«Hnn  -f  i  j^ 

Verf.  ist  mit  dem  weiteren  Studium  dieser  Körper  beschäftigt 
und  insbesondere  mit  der  Reaction  des  Ammoniaks  auf  den  Mono- 
cbloräther. 

Oppenheim.    Uebef  AUjltricUorfir. 

Bull.  80C.  chim.  Paria  [2  ]  II  97. 

Es  schien  dem  Verf.  wünsclienswerth  das  AHyltrichlorür  dar- 
zustellen, um  es  in  seinen  Reactionen  mit  dem  Allyltribromttr  von 
Wurtz  zu  vergleichen. 

Verf.  theilt  mit,  dass  man  das  TrichlorÜr  leicht  erhalten  kSnne, 
wenn  man  in  AUyljodür,  das  mit  einer  Schicht  Wasser  bedeckt  ist, 
Chlorgas  einleitet.  Die  Wasserschicht  soll  sehr  bald  so  von  Same 
gesättigt  werden,  dass  das  gebildete  Chlorttr  darauf  schwimmt  Uao 
soll  die  Reaction  unterbrechen,  wenn  die  aufschwimmende  Schicht 
•ine  gelbliche  Farbe  angenommen  (herrührend  von  aufgelösten 
Chlor)    Sie  wird  durch  Waschen  mit  verdünnter  Kalilauge  iarbloa 

Man  könne  dieses  Ohlorür  auch  erhalten«  wenn  man  Allyljo- 
dür  mit  bichromsaurem  Kali  und  Salzsäure  in  einem  Kolben  mit 
«uf steigendem  Kühlrohr  digerirt. 

Eirferutchaflen.  Farblose  Flüssigkeit  von  dem  des  Chlorall 
iihiiliclii'in  (icnicli.   Hs  wird  bei  —   10"  noch  nicht  fest.   Spec.  Gew. 
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bei  0^  sat  1,41.  Wi^wobl  das  AUjltribromUr  b«i  einer  um  SO^ 
höheren  Temperatur  als  sein  Isomeres  das  Tribrombjdrin  siedet, 
so  ist  der  Siedepunkt  des  Allyltricblorürs  augenscheinlich  derselbe 
wie  der  des  Tricblorbydrins.  Es  siedet  zwischen  164^  und  157^. 
Da  sich  das  Tribrombydrin  und  das  AllyltribromQr  nnr  durch 
diese  physikalischen  Eigenschaften  von  einander  unterscheiden,  so 
ist  man  geneigt  ansunehmen,  dass  das  AllyltrichlorUr  und  das  Tri< 
clilorhjdrin  identische  Substansen  sind. 

Analyse. 

Qefandea  Berechnet. 

Angewandte  0^76  SubeUnsjjg  24.J7  24,57 

,  2,817      ,  Cl  70,66  70,01. 

Das  Alljltrichlorür    liefert   mit  Natriumalkoholfit  kein  Alljlen 
und  es  verhült  sich  in  dieser  Beziehung  also  wie  das  Tribromttr. 


j.  Fr  Hz  sehe.   Uebcr  die  kflnstliche  Bildung  von  6«j-Liissit 

Bulletia  d.  St.  Petersb.  Akad.  VII,  680. 
Nimmt  man  10  Baumtheile  einer  gesättigten  Lösung  von  Nat- 
riumcarbonat  (von  1,185  bis  1,200  spec.  Gew.)  und  schüttelt  die- 
selbe mit  einem  Haumtheilc  einer  Chlorcalciumlösung  von  1,130 
bis  lyl50  spec.  Gew.  zusammen,  so  erhttlt  man  ein  eben  nur  noch 
flüssiges  gelatinöses  Magma,  welches  ziemlich  durchsichtig  ist  und 
keine  Spur  von  krjstallinischen  Bildungen  durch  das  Mikroskop 
erkennen  lässt.  Nach  sehr  kurzer  Zeit  aber  vermindert  sich  die 
Durchsichtigkeit  der  Masse,  während  sie  augleich  dünnflüssiger 
wird,  und  durch  das  Mikroskop  erkennt  man  sehr  kleine  gut  ana* 
gebildete  Krystalle,  mit  welchen  sich  bald  die  ganze  Masse  erfüllt 
und  nach  ungefähr  15  Minuten  hat  man  nur  noch  einen  am  Bo- 
den liegenden  pulverförmigen  krjstallinischen  Niederschlag  und 
eine  darüberstehende,  mehr  oder  weniger  klare  Flüssigkeit.  Dieser 
Niederschlag  nun  ist  Gaj-Lussit,  und  zwar  erhält  man  ihn  ge* 
wohnlich  nnr  aus  gleichförmigen,  gut  ausgebildeten  Krjstallen  be- 
stehend^ zuweilen  jedoch  scheidet  sich  gleichzeitig  mit  ihm  eine 
kleinere  oder  grössere  Menge  kömiges  Calciumcarbonat  aus,  das 
sich  gewöhnlich  schon  dadurch   zu    erkennen   giebt,  dass  die  über 
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den  Krystallen  stehende  Flüssigkeit  «icb  nicht  sogletoh  klttrt,  ton* 
dern-  eine  ZeitUng  durch  anfgoschwemmtes  und  erst  später  sieh 
abfetzf>ndvs  C-?ilciunicarbonat  opalisirend  bleibt.  Diese  Vernnreini- 
^ng  knnn  man  jedoch  gewöhnlich  leicht  vom  rJay-Lnssit  tren- 
nen, fiowohl  dnrch  AbscbWiminen  mit  der  filtrirten  Mutterlauge, 
oder  ilborhaupt  mit  einer  hinreichend  concentrirton  Sodalösnng,  als 
anch  durch  Hoihen  durch  ein  Tuch,  welches  hinreichend  fein  ist, 
um  nur  das  sehr  fein  vertheiltH  CalcinracArbonat  durcbztilasseii, 
don  Gay-I^ussit  aber  zurückzuhalten.  Obgleich  "Wasser  nicht  ko- 
gleich  zersetzend  auf  den  Gay-Lussit  einwirkt,  so  darf  man  ihn 
doch  nur  möglichst  kurze  Zeit  damit  in  Berührung  lassen. 

Nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Bildung  des  GayLussits  aus 
der  Gallerte  ist  die  Dauer  des  Durchschilttelns,  wie  sich  ans  fol- 
genden Versuchen  ergiebt.  Ks  wurden  drei  gleiche  Gemenge  be- 
reitet, ganz  in  derselben  Proportion  wie  beim  ersten  Versuche; 
das  eine  derselben  wurde  15  Secunden  lang  stark  durchgeschüt- 
telt und  dann  ruhig  hingestellt;  das  zweite  wurde  ausserdem  noch 
V.  älirend  der  Umwandclung  ungefähr  von  Minute  zu  Minute  ein- 
mal horizontal  nmgcschwenkt,  das  dritte  aber  fortwÄhrend  stark 
dnrchgeschtittelt.  zVls  nach  nngefiihr  15  Minuten  das  zweite  Ge- 
tnenge  vollkommen  in  reinen  <Tay-Lussit  umgewandelt  war,  seig- 
ten  sich  im  ersten  noch  Reste  von  der  Gallerte  und  auch  kleine 
Mengen  von  Calciumcarbonat,  im  dritten  aber  war  gar  kein  Gay- 
Lussit  entstanden,  sondern  es  hatte  sich  die  Gallerte  in  einen 
whr  fein  vertheilten,  nicht  weiter  untersuchten  Niederschlag  ver- 
wandelt, welcher  vielleicht  krystallinisch  war,  aber  wenigstens  sehr 
undeutlich  und  verworren.  Als  jedoch  dieses  dritte  Gemenge  nun 
der  Knhe  überlassen  wurde,  so  wandelte  sich  der  Niederschlag 
im  Verlaufe  von  6--  8  Stunden  vollstHndig  in  reine  Krystalle  um, 
welche  «war  dem  Aussehen  nach  von  den  rasch  gebildeten  ver- 
schieden waren,  nichts  desto  weniger  aber  sich  bei  der  Analyse 
als  reiner  Gay-J.nssit  erwiesen.  Eine  solche  langsame  Bildung 
von  (ray-liUKsit.  und  zwar  immer  in  dieser  letzten  Form  findet 
auch  dann  statt,  wenn  man  Calciumcarbonat,  sowohl  frischgefKlItes 
alh  auch  bereits  getrocknetes,  mit  einer  concentrirten  Sodalösung 
iKngere  Zeit  in  Berllhrnn«^  IJfsst.     Dabei  kommt  et»  jedoch  auf  den 
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Kastand  an,  in  welchem  .las  Oalcinmcarbonat  sich  befindet,  denn 
ich  fand,  das«  ein,  bereits  in  die  rhomboödrische  Form  übergegan- 
gene»  PrKparat  keine  Veränderung  in  Sodalösnng  erleidet,  wäh- 
rend ein  von  missgldcktcn  Versuchen  zur  Darstellung  von  Oay- 
Lvssit  herrührendes,  mit  Wasser  mehrmals  ausgekochtes  PrSpa- 
mt,  welches  unter  dem  Mikroskope  so  fein  vertheilt  erschien,  dass 
von  Erkennung  einer  krystallinischen  Form  keine  Rede  sein  konnte, 
beim  Verweilen  in  Sodalösung  nach  Verlauf  einiger  Tage  fast  voll- 
stündig  in  Gay-Lussit  umgewandelt  worden  war.  Eben  so  hatte 
sich  ein  kugelfönniges  Calciumcarbonat,  welches  sieh  in  einer  durch 
kohlensaures  Ammoniak  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  gefÄll- 
ten,  verdünnten  Ohlorcalciumlösung  nach  nur  5  Minuten  langem 
Stehen  gebildet  hatte,  und  nach  dem  Auswaschen  auf  einem  Fil- 
ter rasch  zwischen  Papier  getrocknet  worden  war,  beim  Verweilen 
in  einer  concentrirten  HodalÖsung  schon  nach  10  bis  12  Stunden 
theilweise  in  Gay-Lussit  umgewandelt,  und  viel  vollstflndiger 
war  dies  in  derselben  Zeit  in  einer  gleichen  Lösung  geschehen, 
welcher  einige  Sodakrystalle  zugesetzt  worden  waren,  so  dass  also 
hierbei  die  Concentration  der  Flflssigkeit  einen  wesentlichen  Ein- 
flns8  ausübt.  Bildung  von  Gay-Lussit  aus  frischgefKlltem 
Calciumcarbonat  beobachtete  ich  in  folgenden  FSllen.  In  einer 
kochenden  Lösung  von  50  Grm.  krystallisirtem  Natriumcarbonat 
in  50  (irm.  Wasser  bildete  sich  beim  Eintragen  von  10  C.C  ei- 
ner Chlorcaiciumlösung  von  1,130  spec.  Gew.,  bald  ein  schwerer, 
unter  dem  Mikroskope  als  teinköniigo  Flocken  erscheinender  Nie- 
derschlag, und  als  dieser  mit  der  Flüssigkeit  stehen  blieb,  welche 
bis  auf  ein  (lesammtgc wicht  von  95  Grm.  eingekocht  war,  ver- 
wandelte er  sich  im  Verlaufe  einiger  Tage  vollkommen  in  Kry- 
f(talle  von  Gay-Lussit.  Dasselbe  fand  in  derselben  Zeit  statt, 
als  ich  eine  grössere  Menge  der  zum  ersten  Versuche  angewende- 
ten Flüssigkeiten  (nngefNln-  1  IJter),  welche  auf  50°  erhitzt  wor- 
den waren,  stark  znsammenscliüttelte,  wobei  die  anfangs  entsan- 
dene  Gallerte  sich  sehr  bald  in  einen  feinen  Niederschlag  umwan- 
delte, der  sich  zu  Boden  setzte  und  beim  Stehen  mit  nur  einem 
kleinen  Thcile  ihm  gelassener  Flüssigkeit  in  Gay-Lussit  über- 
ging.    Demzufolge    wirkt    also    erhöhte    Temperatur    auf  die  Um- 
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Wandlung  der  Gallerte  in  Gaj-Lnssit  nachtheilig  ein,  und  wti* 
tere  in  dieser  Hinsicht  angestellte  Versuche  haben  dies  bestitigt 

Die  Krystalle  des  auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen  Gaj- 
Lussit's  haben  ein  ganz  verschiedenes  Ansehen,  je  DAcbdeni  ti« 
entweder  schnell  unmittelbar  aus  der  Gallerte  sich  gebildet  haben, 
oder  langsam  aus  Calciumcarbonat  in  einer  Sodalösung  entstanden 
sind.  Beide  Formen  gehören  aber  v.  Kokscharoffa  Ansspni- 
che  zufolge  dem  raonoklinoödrischen  Systeme  an,  und  zwar  ist  die 
Form  der  schnell  gebildeten  eine  Combiuation  vom  Gnuid* 
prisma  mit  einer  (negativen  ?)  Hemipyramide,  also  oo  P.  —  F. 
während  die  der  langsam  entstandenen  eine  vollkommene  mono- 
klinoSdrische  Pyramide  darstellt,  welche  aus  zwei  Hemipyrami- 
den  +  P  und  —  P,  ohne  alle  anderen  Flüchen,  besteht.  Die  Kiy- 
stalle  der  letzteren  Form,  welche  auf  den  ersten  Anblick  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  RhombenoctaSdem  haben,  sind  fast  immer 
bedeutend  voluminöser,  als  die  der  ersteren,  weil  sie  namentlich 
in  der  Richtung  der  Nebenaxon  eine  viel  grössere  AusdehnoDg 
besitzen;  sie  bilden  daher  auch  im  trocknen  Zustande  ein  gröbere! 
Pulver  ab  die  Kry stalle  der  ersteren  Form,  und  während  diett 
sich  mehlartig  anfühlen,  sind  jene  sandartig. 

Beide  Arten  von  Krystallen  hat  Verf.  -der  Analjrse  nnterwer 
fen  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten. 


In  100  Thoilen 

Berechnet 

Oefundea 
I.                   11. 

CCa.Oa 

100, 

33,78. 

33,69.              34,09. 

CNajOa 

106. 

35,81. 

86,91.              85,78. 

5H2O 

90. 

30,41. 

80,50.              S0,1S. 

296.  100.  100,00.  100,00. 

Wasser  zersetzt  bekanntlich  den  Gay-Lussit,  und  swar 
wirkt  es.,  ^ie  H.  Rose  durch  Au.slaugungsversoche  gefunden  hat 
(^^gg*  Ann.  93,  609),  schneller  auf  das  entwässerte  Doppelsals 
ein,  als  auf  das  wasserhaltige.  Beobachtet  man  diese  Einwirkung 
unter  dem  Mikroskope,  so  erscheint  das  entwässerte  Sab,  wena 
man  sich  dazu  der  langsam  gebildeten  Krystalle  bedient,  zaeist 
ziemlich  gleichmässig  opalisirend  und  etwas  bräunlich  ge^bt^  bsU 
aber  werden  die  Krystalle    in   ihrem  Innern  dunkler  und  vollkooi* 
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man  undiirchsiehtig,  und  scheinen  dann  gleichsAm  mit  einer  hrfinn- 
lichen  HQlle  umkleidet,  unter  welcher  man  eine  körnige  Masse 
entstehen  sieht,  in  welche  sich  endlich  anch  die  brnunliche  Hülle 
umwandelt  Als  Resultat  der  Zersetzung  erhält  man  ein  Hauf- 
werk von  körnigen^  Calciumcarbonat,  ganz  ähnlich  wie  es  auch 
aus  dem  wasserhaltigen  Salze  entsteht,  welches  zuerst  ganz  durch- 
sichtig ist,  und  sich  von  der  Oberfläche  aus  allniälig  in  Körner' 
häufchen  umwandelt  Ob  auch  hier  eine  momentane  Auflösung  des 
Doppelsalses  als  solches    statt  findet,  lässt  Verf.  dahingestellt  sein. 


j  Fritzsche.   lieber  die  Doppelsalze  Ton  Calciomozalat  and 

CUorcalcinm. 

(Ans  dem  Bulletin  der  St  Petersb.  Akad.  VII,  497.) 
Verf.  beginnt  seine  Abhandhing  mit  folgender  Erörterung.  „In 
einer  im  Jahre  1856  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Pliarmacie 
pnblicirten  Abhandlung  über  die  Oxalate  der  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden  beschreiben  die  Herren  Sonchay  und  Lenssen 
das  Verbalten  des  Calciumoxalats  zu  Salzsäure,  und  kommen  da- 
bei anch  auf  das  von  mir  im  Jahre  1833  entdeckte  und  in  Pog- 
gendorff*8  Annalen,  Bd.  28,  pag.  121  beschriebene  Doppelsalz 
von  Calciumoxalat  und  Chlorcalcinm  zu  sprechen.  Sie  sagen  da* 
selbst,  Bd.  100,  pag.  317:  „Trägt  man  in  auf  100°  C.  erwärmte 
„stark  rauchende  Salzsäure  (von  1,20  spec.  Gew.)  so  lange  oxal- 
„sauren  Kalk  ein,  als  derselbe  sich  noch  darin  löst,  und  lässt  lang- 
„sam  erkalten,  so  erhält  man  eine  kristallinische  Masse.  Dieselbe 
„stellt  ein  Doppelsalz  dar  von  oxalsanrem  Kalk  mit  Chlorcalcinm, 
^nnd  zwar  nicht  das  von  Fritzsche  entdeckte,  welches  auf  2 
^Aeq.  Cblorcaicium  1    Aeq.   Oxalsäuren   Kalk  enthält,  sondern  ein 

„üoppelsalz,'^was  nach  der  Formel :  2  Q^Rjc^Og  4  CaCl  ~h  24  aq. 

„snsamm engesetzt  ist/  Femer  heisst  es  pag.  319:  „Es  ist  uns 
«bei  wiederholt  ausgeführten  Versuclien  niemals  gelungen,  das 
^Fritzsche 'sehe  Salz  zu  erhalten;  und  da  Fritzsche  durch* 
,aas  keine  genauen    V«=^rlmltnis8e   angegeben,   unter   denen  er  sein 
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pDoppelsalz  bekommen,  so  wird  daflselbe  Obcrhanpt  uicht  leicbt 
,, wieder  dargestellt  werden  können."  Dieser  Ansspmch  ist  mh 
erst  ganz  kürzlich  zu  Gesicht  gekommen  nnd  hat  mich  veranlasst, 
meine  Erstlingsarbeit  im  Gebiete  der  Chemie,  welche  vor  linger 
als  30  Jahren  im  Laboratoratorio  and  unter  den  Angen  meines 
verehrten  Lehrers  und  Freundes  Mitscherlich  ansgeflihrt  wor- 
den war,  von  Neuem  vorzunehmen.  Dabei  hat  sich  ergeben,  dass 
nichts  leichter  ist,  als  die  Darstellung  meines  Doppelsalzes  in  rei- 
nem Zustande,  dass  man  aber  eben  so  leicht  auch  Präparate  von 
anderer  Zusammensetzung  erhalten  kann ;  diese  jedoch  habe  ich 
bis  jetzt  stets  als  Gemenge  erkannt,  welche  der  Hauptsache  nach  aus 
meinem  alten  und  einem  neuen  Doppelsalze  bestehen,  zn  denen 
sich  noch  Oxalsltare  und  zuweilen  auch  Caiciumozalat  geselleo. 
Für  ein  derartiges  Gemenge  halte  ich  auch  das  von  den  Herren 
Souchay  und  Lenssen  aufgestellte  Doppelsalz,  tmd  hoffe  in 
der  folgenden  ausführlichen  Darlegung  meiner  Versuche  für  alles 
dies  die  Beweise  zu  liefern/ 

Eigenschaften  des  1833  dargestellten  Doppelsalccs,  das  Veii 
das  alte  nennt:  besteht  aus  farblosen  K rystailgruppen,  welche  ans 
mannigfach  zusammengewachsenen,  durchsichtigen,  blattartigen  Ta- 
feln'von  1  bis  3*"°*  Durchmesser  gebildet  sind,  und  hat  gana  das 
Ansehen  eines  gleichförmigen,  tadelfreien  Präparats;  es  ist  femer 
vollkommen  trocken  und  geruchlos,  und  lässt  weder  durch  dai 
Mikroskop,  noch  durch  Eeagentien,  irgend  welche  Verunreinigung 
erkennen.  Alkohol  von  90  Proc.  wirkt  auf  das  reine  Doppelsali 
nur  sehr  langsam  zersetzend  ein,  und  mau  kann  es  daher  dorcb 
Abspülen  damit  und  schnelles  Entfernen  jdes  Alkohols  dorch  ge- 
trocknetes Fliesspapier  von  anhängender  Mutterlauge  reinigen. 
La'sst  man  aber  den  Alkohol  auf  einer  Glasplatte  von  dem  damit 
befeuchteten  Doppelsalze  freiwillig  abdunsten,  so  verliert  dasselbe 
dabei  mehr  oder  weniger  seine  Durchsichtigkeit,  indem  der  Alko- 
hol schwächer  wird  und  nun  schneller  durch  Entziehen  von  Chlor 
calcium  zersetzend  einwirkt.  Bei  längerem  Verweilen  in  Alkoh<)l 
■elbst  von  90  Proc.  verliert  das  alte  Doppelsalz  ebenfalls  dnreb 
Entziehen  von  Ohlorcalcium  seine  Durchsichtigkeit,  und  in  Alko- 
hol von    geringeren    Stärken    geht   dies  verhftltniMmKssig  schneUer 
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Tor  sich.  Ans  einem  freie  Oxalsäure  beigemengt  enthaltenden 
Doppelsalze  sieht  Alkohol  schnell  Oxalsäure  aus,  und  geschieht 
dies  auf  einer  Glasplatte  wie  oben,  so  bildet  sich  auf  der  ganzen 
benetzt  gewesenen  Fläche  eine  Krystallisation  von  Oxalsäure.  Durch 
Auslaugen  eines  solchen  Präparats  mit  Alkohol  auf  einem  Filter 
kann  man  die  Oxalsäure  schon  in  den  ersten  abfliesseuden  Trop- 
fen nachweisen;  da  sie  aber  dabei  wenigstens  oberflächlich  zerset- 
zend auf  das  Doppelsalz  einwirkt,  so  mochte  sich  auf  dieses  Ver- 
halten wohl  kaum  eine  Rtiiuiguugsmethode  gründen  lassen. 

Salzsäure  von  1,07  bis  1,10  spec.  Gew.  löst  sowohl  das  reine 
alte  Doppelsalz,  als  auch  das  Oxalsäure  als  Gemengtheil  enthal- 
tende leicht  und  vollkoinineu  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme. 
Anders  hingegen  verhält  sich  Salzsäure  von  1,01  bis  1,03  sp.  6. 
Auf  den  Kry stallen  des  Doppelsalzes  entstehen  dadurch  sehr  bald 
Krystalle  von  Calciumoxalat,  welche  anfangs  klein  sind,  aber  schnell 
wachsen  und  in  kurzer  Zeit  um  den  noch  unzersetzten  Kern  des 
Krystalls  eine  durchbrochene  IlUlle  bilden.  In  diesem  Korne  sieht 
man  oft  andere,  prismatische  Krjstr.lle  sich  bilden,  welche  wahr- 
scheinlich dem  neuen,  weniger  Chlorcalcium  enthaltenden  Doppel- 
salze angeh(5ren  ;  bei  hinreichendc^r  Säure  verschwinden  diese  aber 
wieder,  und  es  bleibt  endlich  nur  ein  Trümmerhaufen  von  schön 
ausgebildeten  Calcinmoxalatkrystallen  zurück,  unter  denen  man 
wenigstens  viele  deutlich  als  Quadratoctaeder  und  die  Combination 
desselben  mit  der  4seitigen  Säule  erkennt.  Die  Bildung  dieser 
Krystalle  ist  die  Folge  einer  momentanen  Auflösung  des  Salzes, 
und  der  unmittelbar  darauf  erfolgenden  Ausscheidung  des  Calcium- 
oxalats aus  der  Lösung. 

Durch  Wasser  wird  das  Doppel.-- alz  sehr  schnell  milchig  trübem 
and  unter  dem  Mikroskope  erscheint  es  dabei  zuerst  bräunlich  ge- 
färbt; bei  weiterer  Einwirkung  des  Wassers  wird  es  aber  bald 
ganz  undurchsichtig,  und  nimmt  dabei,  nuter  Beibehaltung  seiner 
Aasseren  Form  in  seinem  Innern  eine  strahlige  Struktur  an,  was 
man  sowohl  unter  dem  Mikroskope  verfolgeni  kann,  als  auch  durch 
Zerdrücken  eines  in  der  Zersetzung  begriffenen  Krystalls  zwischen 
zwei  Glasplatten  erkennt. 


690  J*  Fritxsche,  Ueber  die  DoppelsAlzo  Ton  Caiciamox aUt 

Ein  diesem  früheren  PrXparate  in  Form,  Ansehen,  Zusammen- 
setzung nnd  Verhalten  in  jeder  Hinsicht  vollkommen  gleiches  Prä- 
parat erhielt  Verf.  nun  sogleich  beim  ersten  Versuche  «ur  'Wiede^ 
darstellung  seines  Doppelsalzes.  Wie  damals  wandte  er  auch  jetzt 
eine  gerade  im  Laboratorium  befindliche,  käufliche)  reine  Salzsäure 
von  1,14  spec.  Gew.,  an  und  erhielt,  als  er  in  100  Orm.  derselben 
10  Gramm  Calciumoxalat  ^)  auflöste,  einige  Stunden  nach  dem  Er- 
kalten eine  reichliche  Kry stall isation  des  alten  Doppelsalzes.  £s 
wurde  zwischen  getrocknetes  Fliesspapier  gelegt  und  dieses  so  oft 
erneuert,  bis  das  Salz  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme  ein  voll- 
kommen trocknes  Ansehen  hatte  und  durchaus  keinen  Geruch  nach 
Salzsäure  mehr  erkennen  liess. 

Bei  der  Analyse  gab  dieses  Präparat  folgende  Resultate: 

In  100  TheUen 

1633.  1864 

berechnet. 

CaCa204    .    . 

2CaCl 111 

7  Aqn.       .    . 

Die  BcstimmuDg  dea  Chlors  hatte  Verf.  früher  für  iiberflÜMig  gehalten, 
der  Vollatäudi^keit  wegen  hat  er  aber  jetzt  auch  sie  autgeführt,  uud  erhielt 
dabei  von  1,350  grm  Doppelsahe,  1,055  grui.  Cblorsilber,  welche  0,408  grm. 
oder  30,22  Proc.  Chlorcaicium  entsprechen. 

Mehrere  andere  Analysen,  mit  PrKparaten  angestellt,  welche 
bald  aus  stärkerer,  bald  ans  schwächerer  SKure  erhalten  waren, 
sich  aber  ebenfalls  frei  von  fremden  Beimengungen  zeigten,  habai 
ganz  dieselben  Resultate  gegeben. 

Um  das  Salz  wo  möglich  in  grösseren,  messbaren  Krjstallen 
zu  erhalten,  hat  Verf.  ein  grösseres  Verhttltniss  von  SXnre  ange- 
wendet, und  als  er  1  Theil  Calciumoxalat  auf  16  Theile  SalzsKoxe 


berechnet. 

gefunden 

128 

35,07 

35,31 

85.49 

.    111 

30,41 

30,63 

80.22 

12ß 

84,52 

84,16 

84,29 

365 

100,00 

100,00 

100,00 

1)  Das  Calciumoxalat  war  durch  Fällen  einer  lieisaen  Ldtuog  tob  OiiK 
säure  durch  eine  neutrale  Cblorcalciamlöaung  bereitet  und  bildete  ein  kiy- 
stallinisches  Pulver,  welches  ohne  Anwendung  Ton  Wärme  getrocknet  wurde. 
Eine  spätere  Bereitung  war  beim  Trocknen  einer^  starken  Hitae  aoagesetrt 
gewesen,  wobei  es  alles  Krystallwasser  Terloren  hatte,  uod  dieses  PrttpartI 
ist  unter  entwässertem  Terstanden. 
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T<m  1,14  spec.  Gew.  nahm,  erhielt  er  nach  24stiindigem  Stehen  das 
Doppelsals  in  Krjstallgrtippen ,  deren  einzelne  Tafeln  bis  5"^"* 
DnrchmeMer  hatten.  Die  abgegossene  Flüssigkeit  setzte  aber  bei 
weiterem  Stehen  von  neuem  Krystalle  ab,  und  nach  einigen  Ta- 
gen wurde  daraus  noch  weiter  reines  Doppelsalz  erhalten,  so 
dass  die  Gesammtausbeute  58  Proc.  vom  angewandten  Oxalate  be- 
trag. Dieses  Verhältniss  ist  daher  znr  Darstellung  des  aUen  Dop- 
pelsalzes  sehr  empfehlenswerth,  aber  auch  bei  dem  Verhälnisse  von 
1  Theil  Oxalat  auf  20  Theile  Sfiure  findet  noch  Bildung  von  rei- 
nem alten  Doppelsalze  statt.  Eine  solche  Lösung  hatte  nach  den 
ersten  24  Stunden  (in  der  Sommertemperatur)  noch  nichts  abge- 
setst,  aber  bei  weiterem  Stehen  bildeten  sich  darin  allmülig  einige 
Krystallgruppen,  deren  Tafeln  bis  8™™  Durchmesser  hatten,  v. 
Kokscharoff  hat  diese,  so  wie  auch  die  aus  1  Theil  Oxalat 
und  15  Theilen  Säure  erhaltenen  Krystalle  einer  krystallographi- 
schen  Untersuchung  unterworfen,  und  folgende  Mittheilung  darüber 
gemacht. 

„Das  Salz  besteht  aus  sehr  dh'nnen,  rhombischen  Tafeln,  Blätt- 
„chen  oder  Schüppchen,  und  eignet  sich  sehr  wenig  zu  krystallo- 
„graphischen  Untersuchungen.  Die  ebenen  Winkel  der  Tafeln  be- 
fy tragen  nngefüfar  79V2°-  ^^®  Mehrzahl  dieser  Tafeln  bieten  je- 
„doch  sechsseitige  Figuren  dar,  indem  ihre  spitzen  Winkel  abge- 
„stampft  sind.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  gehören  die  Kry- 
„stalle  zum  rhombischen  Systeme.  Die  Neigung  einer  sehr  schma- 
„len  Fläche,  welche  ihrer  Stellung  nach  als  prismatische  Fläche 
„angesehen  werden  muss,  habe  ich  znr  breiten  Fläche  der  Tafeln 
„nngefllhr  95^  48'  gefunden.  Die  Neigung  einer  anderen  Fläche, 
„welche  ihrer  Stellung  nach  als  zu  einer  rhombischen  Pyramide 
„gehörig  angesehen  werden  kann,  habe  ich  zu  derselben  breiten 
„Fläche  der  Tafeln  ungefähr  130**  bis  131 V2'' gefunden.  Alle  diese 
Messungen  sind  sehr  unvollkommen,  und  man  kann  ihnen  daher 
„keinen  grossen  Werth  beilegen.*' 

Eben  so  leicht  wie  mit  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  gelingt  die 
Darstellmig  des  alten  Doppelsalzes  auch  mit  schwächerer  oder  stär- 
kerer Säure,  man  hat  nur  als  allgemeine  Regel  zu  beobachten,  dass 
man  die  Auflösung  des  Calciumozalats  nicht  bb  znr  Sättigung  stei- 
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gert,  uud  das  gebildete  Doppelsalz  nicht  sa  lange  mit  der  Mutter- 
lauge stehen  lässt,  weil  man  sonst  leicht  eine  Einmeugung  towohl 
von  Oxalsäure  uud  von  Calciumoxalat,  als  auch  von  dem  neuen 
Doppelsalze  erhalten  kann. 

Die  Isolirung  des  neuen  Doppelsalzes  ist  Verf.  namentlich  au 
Präparaten  gelungen,  welche  aus  concontrirten  oder  gesflttigten 
Auflösungen  erhalten  worden  waren.  Man  erkennt  seine  Gegen- 
wart leicht  beim  Schütteln  solcher  Präparate  mit  Säure  von  1,10 
spec.  Gew.,  und  zwar  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  durch  aufge- 
schwemmte Kry Stallflitter  trübe  wird.  Ein  grosser  UeberscLnss  an 
Säure  liist  auch  diese  Flitter  auf,  denn  sie  shid  darin  keineswegs 
unl"s>lich,  sondern  nur  schwerlöslicher,  als  das  alte  i^oppelsals;  mao 
kann  sie  leicht  abtrennen,  wenn  man  nur  wenig  Säure  auf  einmal 
anwendet,  uud  die  sie  autgeschlemmt  euthaltonde  Flüssigkeit  voo 
dem  schnell  sich  zu  Boden  senktmden,  noch  ungelöst  gebliebeneu 
ölten  Doppelsalze  abgiesst. 

Eujeimchufttn  des  neuen  Duppelsulzcn.  In  trocknem  Zustande 
hat  es  ein  pulverformiges  Ansehen.  Ks  bildet  ebenfalls  sechssei- 
tige, blattartige  Tafeln,  welche  nach  Messungen  von  Um»  v.  Kok- 
scharoff,  die  aber  unter  den  obwaltenden  Umstünden  nur  ober 
flächlich  ausfallen  konnten,  dieselben  ebenen  Winkel  hatten,  wel- 
che beim  alten  Doppelsalze  gefunden  worden  waren.  Von  Wai- 
ser wird  das  neue  Doppelsalz  weniger  schnell  angegriffen,  als  dai 
alte,  und  die  Zersetzung  beginnt  nach  einiger  Zeit  durch  Entste- 
hung sehr  kleiner  Körner  von  (Jalciumoxalat  auf  der  OberflKdie 
der  Kristalle ;  diese  KöiTier  werden  allmälig  grösser  und  vermeh- 
ren sich,  während  die  Kiystalle  selbst  verech winden,  sie  bleiben 
aber  immer  so  klein,  dass  keine  genaue  Erkennung  ihrer  Fono 
möglich  ist^  und  endlich  bleiben  nur  unregelmässige  KörnejrhXnf- 
chen  mit  zerstreuten  Kömern  zwischen  ihnen  surf  ick.  Daraiu 
scheint  nun  zwar  hervorzugehen,  dass  auch  hier  eine  momentane 
Auflösung  des  Doppelsalzes  als  solches  vor  der  Zersetsuog  statt- 
findet, wie  beim  alten  Doppelsalze  durch  Säure  von  1,01  spec. 
Gew.,  sie  ist  aber  hier  bei  weitem  weniger  in  die  Augen  fallend. 
Auch  sie  findet,  aber  in  der  angegebenen  Weise  nur  bei  dem  kei- 
ner Erhitzung  ausgesetzt   gewesenen   Salze  statt,  wtthrend  ein  M 
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+  160^  getrocknetes   PrUparat   sich   Mhnlicb  wie  das  erhitzte  alee 
Doppelsals  verhftlt. 

Afialyse 

I.  II.  III. 

CiOeiiimozAUt      ....     60,00  60,11  60,6S 

CSÜQiemleium 17,12  17,66  17,89 

Wawtr  (äU  Vtrluut)    ^.    .    22,88  22,68  21,99 

100,00  100,00  100,00 

Das  Mittel  aus  diesen  Zahlen  stimmt  aber  genau  mit  dem 
durch  Berechnung  nach  der  Formel 

3  C2Ca204  4    2  CaCl  +  8  Aqu. 
erhaltenen,  und  noch  genauer  stimmt  damit  die  Analyse  II. 

In  100  Theilsn. 
SCjCa^O«     .     .    384  60,09 

2  C«C1     .     .     .     111  17,87 

8  Aqu.      .     .  ^_}^  22,54 

689  100,00 

Verf.  schliesst  seine  Abliandlmig  mit  folgenden  Worten:  ^Ks 
bleibt  mir  nun  noch  übrig,  meine  Meinung  über  das  von  den  Her- 
ren ä  o  u  c  h  a  7  und  L  e  n  s  s  e  n  aufgestellte  Doppelsals  abzugeben, 
deasen  Existenz  ich  durch  die  mitgetheilten  Thatsachen  durchaus 
nicht  als  hinreichend  erwiesen  betrachten  kann,  obgleich  ich  weit 
entlemt  bin,  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  überhaupt  a 
priori  in  Zweiiel  zu  stellen. 

Meine  Einwendungen  gründen  sich  zuerst  auf  den*gäniliehen 
Mangel  eines  Nachweises  darüber,  dass  das  untersuchte  Sala  wirk- 
licli  eine  gleichrnüssige  Verbindung  und  nicht  ein  Gemenge  gewe- 
sen »ei,  denn  es  ist  von  keinerlei  Untersuchung  in  dieser  Hinaicht 
die  Rede,  und  doch  wird  pag.  318  gesagt:  ^^In  der  Regel  sind 
^ diese  Krystallmassen  (des  Doppelsalzes)  durch  einzelne  wenige 
„lange  Spiesse  von  Oxalsäure  durchschossen.''  Da  nun  ausserdem 
weiter  oben  auf  derselben  Seite  gesagt  ist:  ^Das  Salz  wurde  «w^ 
^scben  Fliesspapier  so  lange  gepresst,  bis  es  sich  ftusserlich  troekea 
y^anf tthlte.  Es  enthielt  aber  alsdann  immer  noch  anhlingende  Salz- 
„säure  und  Oxalsäure,  daher  die  Analysen  auch  nicht  besonders 
^gnt  stimmen,''  so  wird  ein  Gehalt  von  freier  OxalsXore  sogar  an- 
gegeben y  ein  solcher  aber  musste   natürlich   die   Menge    des  bei 

Z«itfteltfia  f.  Gken.  «.  Pharm.  18b4.  ^ 
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der  B^haDdloog  mit  Wasser  surUckbleibenden  Calciumoz&Uts  auf 
Kosten  de»  Chlorcaiciums  vermehren.  Dem  ist  jedocb  k^ine  Aeeh* 
nung  getragen  worden,  denn  es  ist  die  Bestimmung  des  Chlors  dq- 
terlassen  worden,  welche  upter  diesen  Umständen  unerlässlich  war, 
und  welche  einen  Maassstab  für  das  Vorhandensein  von  £reier  Sänrs 
4n  dem  Salze  gegeben  haben  wUrde.  Schon  aus  diesem  Gmiide 
muss  die  Analyse  als  mangelhaft  bezeichnet  werden,  sie  trSgt  aber 
möglicherweise  noch  eine  zweite  Fehlerquelle  ui  sich  durch  den 
Zusatz  von  Ammon  zu  dem  mit  Wasser  behandelten  Salze ;  war  ein 
solcher  durch  die  saure  Reaction  der  Flüssigkeit  geboten,  so  inusste 
diesem  Umstände  Rechnung  getragen  werden,  sonst  aber  konnte 
er  nur  schädlich  sein  durch  Veranlassung  zu  einer  BOdung  von 
Calciumcarbonat  auf  Kosten  des  Chlorcaiciums. 

Ferner  ist  auch  die  Beschreibung  des  fraglichen  Doppelsalzes 
mangelhaft,  denn  sie  beschränkt  sich  auf  Folgendes:  „Dieses  Sali 
^wird  immer  in  schuppigen  Krystallmassen  erhalten,  genau  wie  die- 
^selben  von  K.  Schmidt  beschrieben  worden  sind.^  Es  wird  also  , 
hauptsKchlich  auf  K.  Sehmidt's  Beschreibung  bingewieeeu,  die- 
ser sagt  aber  an  der  citirteD  Stelle  (Ann.  der  Chemie  n.  Pbaim 
B(dJ61,  pag.  307)  nichts  weiter  hierauf  beztigliches  als:  „ Löst  man 
^h^schgefdlltes  Kalkoxalat  in  Salzsäure  mid  überlKsst  diese  Lösiuig 
^der  Verdunstung  bei  80^  bis  40^  C,  so  sieht  man  grosse  rhombi* 
„sehe,  dem  Cholsterin  täuschend  ähnliche  Tafeln  von  9()°  33'. 
„Diese  sind  wahrscheinlich  ein  saures  Oxalat  mit  Wasser.^  Alles 
weitere  bezieht  sich  nur  auf  die  Krystalle  ron  Calcinroozalat,  in 
welohe  diese  Tafeln  zerfallen,  sowohl  wenn  die  Säure  verdunstet, 
als  ancih  wenn  man  ani  den  deni  ZerfoUen  nahen  Krystall  allmK- 
lig  Wasser  bringt.  Dieses  von  K.  Schmitt  beobachtete  Zerfal- 
len seiner  Tafeln  in  einen  Trümmerhaufen  zahlreicher  i^aadratoc- 
talSder  ist  aber  gerade  charakteristisch  für  mein  altes  Doppeisah^ 
nnd  da  K.  Schmidt 's  Tafeln  mit  letzterem  aneh  durch  den  glei- 
tben  Werth  der  Winkel  Übereinstimmen,  so  leidet  es  wob!  keinen 
Zweifel,  dass  sie  nicht,  wie  er  selbst  meint,  ein  saures  Oxalat  mi 
Wasser,  sondern  nichts  anderes,    als  mein  altes  Doppelsala  sind. 

Schliesslich   kann   ich   noch   des   Umstandes  nicht   imerwIiiBt 
lassen,  <das8  siah  in  der  bereits  am  Anfaoge  diesar  Abbandlmg  ci- 
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tiiten  Vorichrift  d«r  Herren  Souchaj  und  Lenssen  ssur  Bbrei- 
iting  ihres  Doppelf?alzes  ein  Fehler  in  eine  der  Zfthlenntigabeu 
emgeschlichen  haben  muss,  denn  man  kann  Salzsäure  voti  l,SfO 
spec.  Ghew.  nicht  bis  100°  C.  erwärmen  (versteht  «ich  nnt^r  ge- 
w>ölinHchem  Luftdrücke,  wie  es  nicht  anders  gemeint  sein  kann), 
dft  d«ti  Angaben  Dal  ton s  zufolge  eine  Sänre  von  nur  1,19  spec 
Gtfw.  schon  bei  +  Qff"  C.  kocht. 


Ueber  clvettiiftclie  Affinitit 

Von  J.  Löwtnthai. 
(Eingesandt  am  2S.  Sept.  18G4). 

Seit  längerer  Zeit  mit  der  Prüfung  der  von  Lenssen  atil* 
gestellten  Theorie  der  Oxydattons-  und  Reductiousanalyseri  1)*  ' 
schtfftigt  (Siehe  Erdmann^s  Jourhal  Bd.  78  S:  193  Bd.  81  S. 
276  Bd.  82  S.  293)  will  ich  in  Folgendem,  da  Mangel  an  Zelt 
äic^ne  ganze  Untersuchung  zu  Ende  zu  fllhroti  midi  verhinderte, 
die  Resultate  veröffentlichen,  welche  sich  auf  den  letzteren  Thell 
meiner  Prüfung  der  Arbeit  von  Lenssen  beziehen. 

Ich  sehe  mich  desshalb  dazu  besonders  veranlasst,  wei? 
L6ii8  8eii*s  Anschauungsweise  auch  anderweitige  Vertreter  findet,' 
and  eigentlich    dem  B  erthelot's^hen  Gesetze  entlehnt  ist. 

Am  a.  0.  Bd.  80  S.  300  sagt  Lenssen:  Die  chemi- 
schen Affinitäteit,  unterstutzt  durch  die  Cohäsion  nnd  ElastlcitKi. 
Dann  fahrt  Lenssen  foW:  In  allen  Fällen,  wo  bei  der  Oxyda- 
tion eih  tinlösliches  Product  aus  dem  Wirkungskreise  der  chemi- 
schen Verwandtschaften  elimintrt  wird,  findet  eine  Modlfication 
der  Oxydation  statt. 

Diese  höchst  sonderbare  Auffassung  des  chemischen  \Virkun«r? 
kreises  findet  man,  wie  gesagt,  noch  öfters  vertreten.  Warum  soll 
ein  Körper  aus  dem  chemischen  Wirkungskreise  heraustreten,  weil 
AT  unlöslich  in  Wasser  ist.  Sind  nicht  viele  kohlensaure  rialzc  und 
sXmmtliche  Metalle  in' Wasser  unlöslich  und  werden  dennoch  von 
den  geeigneten  Sfturen  gelöst?  Ist  ein  in  einer  Flüssigkeit  nie- 
dergefallener  Körper  in  messbarer  Entfernung  von  der  Ffflssigkeit?' 
Ndn'r    Weim  tnan   ztx   einer  änblimatlösung  auf  je  2  Aeq.  dlestli 
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Salzes  ein  Aeq.  ZinnchlorUr  fügt,  so  fällt  alles  Sablimat  als  Calo- 
mel  aus:  jetzt  ist  Stillstand,  weil  das  gebildete  Zinnchlorid  auf 
das  Calomel  nicht  einwirken  kann.  Wird  aber  noch  mehr  Zinn- 
eblorür  hinzugesetzt,  so  ist  das  ganz  unlösliche  Calomel  keineswegs 
vor  weiterer  Zersetzung  geschützt.  Gmelin  sagt  Bd.  1  8.  143, 
Berthelot  legte  nur  zu  geringes  Gewicht  auf  die  Affinität»* 
grosse  und  ein  viel  zu  grosses  auf  die  Menge,  in  we}cher  die 
Stoffe  auf  einander  einwirken,  und  auf  den  Einfiuss  der  Cohäsion 
und  Elasticität.  Er  nahm  mit  Unrecht  an,  ein  sich  in  fester 
Gestalt  ausscheidender  Stoff  trete  aas  der  chemischen  Wirknngs- 
sphMre. 

Das  scheint  mir  sehr  klar  und  richtig  zu  sein,  und  dennoch  findet 
mau  häufig  Angaben,  welche  dem  gänzlich  widersprechen.  So 
sagt  Mohr  in  seiner  Titrirmethode  2te  Aufl.  S.  271  bei  der  Be- 
stimmung des  Kupfers  mit  Jodkaliuiu.  Die  Ausscheidung  des  Jods 
beruht  weniger  auf  einer  mangelhaften  Affinität  zum  Kupfer  als 
in  der  Unlöslichkeit  des  Kupferjodürs,  wodurch  die  Hälfte  des 
Jods  nothwendig  ausser  der  Verbindung  gesetzt  wird. 

Das  würde  eine  ganz  neue  Betrachtungsweise  über  einen  Kör- 
per sein,  der  nicht  existirt.  Hiernach  dürfte  sich  auch  kein  Queck- 
silberchlorid bilden,  indem  das  Quecksilberchlortir  dem  Kupfeijo- 
dtir  in  Unlöslichkeit  gewiss  nicht  nachsteht.  Mohr  ist  aber  nicht 
der  Erfinder  dieser  Art  von  Beweisführung.  Denn  wir  finden  schon 
bei  Dr.  Wilhelm  Held  in  seiner  Schrift:  Die  Fundamental -Ei- 
genschaften des  Sauerstofis  und  Wasserstoffs  (Berlin  1861)  S.  38. 
Nur  ein  Blei-  und  Silberchlorid  sind  nicht  bekannt.  Diese  können 
sich  wahrscheinlich  nicht  bilden,  weil  die  grosse  Cohäsion  des 
Chlorürs  prädisponirend  zersetzend  wirkt  und  im  Bildungamoment 
das  Chlorid  schon  zerstört.  In  derselben  Schrift  findet  sich  auch 
oft  die  Ausfüllung  oder  vielmehr  das  Niederfallen  eines  Körpers 
als  sich  der  chemischen  Affinität  entziehend  angegeben,  wobei 
nebenher  bemerkt  Held  zuweilen  mit  sich  im  Widerspruch 
ist.  So  sagt  derselbe  z.  B.  S.  26:  Wird  meUllisches  gefälltes 
Blei  mit  Terpentinöl  Übergossen,  so  entsteht  gelbe  Färbung  und 
in  24  Stunden  ist  das  Blei  in  rothe  Flocken  yerwandelt,  die  später 
durch  Reduction  in  eine  weisse  HarzbleiozydTerbinduu|;   «ibergehtB, 
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Dagegen  8.  41  :  Würde  sich  die  rothe  Verbindung  (PbO,PbOa) 
nicht  «ogleich  dnrch  Niederfallen  der  redacirenden  Wirkung  des 
ozydirten  Terpentinöls  entziehen,  so  würde  sie  sogleich  zu  Ozjd 
redueirt  werden.  8.  20  finden,  wir  yerschiedene  Oele  mit  Bleies- 
sig behandelt,  welche  theils  einen  rothen  Niederschlag  bilden,  thefls 
bleibt  der  rothe  Körper  in  Lösung,  wie  z.  B.  beim  Galbanumöl 
und  Dillül.  Wir  haben  also  AusföUung  und  dennoch  Reduction, 
Äusftllung  und  keine  Reduction;  Lösung  und  keine  Reduction. 
8.  29  sagt  Held:  schwefligsaures  Kupferozjdul  fein  gerieben  und 
gebeutelt,  bedeckt  sich  unter  Terpentinöl  nach  6  bis  8  Wochen  mit 
einer  grünen  Masse,  aus  welcher  man  durch  Auskochen  kleine  Kup- 
fervitriolkrystalle  in  einigermassen  wägbarer  Menge  erhalten  kann. 
Hier  dürfte  die  Frage  erlaubt  und  berechtigt  sein,  welcher  Unter* 
schied  findet  statt,  ob  man  einen  Körper  auf  den  Boden  eines  Ge- 
wisses legt  und  eine  Flüssigkeit  darüber  schichtet,  oder  ob  in  ei- 
ner Flüssigkeit  ein  Körper  zu  Boden  fällt? 

Ich  kann  daher  nicht  einsehen,  was  Dr.  Held  veranlasste, 
so  oft  von  einem  Entziehen  der  chemischen  Wirkung  durch  Nie- 
derfallen, in  seiner  Schrift  zu  reden. 

Ich  kehre  zuLenssen's  Arbeit  zurück,  dieser  sagt:  S.  301: 
Die  Kupferoxjdlösung  ist  übrigens  das  einzige  Oxydatlonsagens, 
durch  welches  der  Effect  der  Cohäsionskraft  schlagend  erwiesen 
werden  kann.  S.  303  stellt  Lensseu  folgendes  Schema  nach 
•einen  Versuchen  auf: 

Auf  Auf 

CuO  +  NaO  CuO  -+-  Ammon. 

Nr.    t  AsOg  wirkt  reducirend  wirkt  nicht  ein 

Nr.  2  SnO  wirkt  reducirend  wirkt  nicht  ein 

Nr.  3  FeO  wirkt  reducirend  wirkt  reducirend 

Nr.  4  MnO  wirkt  reducirend  wirkt  nicht  ein. 

Lenssen  sagt:  bei  1,  2  und  4  ist  es  demnach  allein  die  Co- 
hftsion,  welche  den  Oxydationsprocess  einleitet 

Meine  Versuche  bestätigen  keineswegs  diese  Angaben.  Setzt 
man  der  weinsauren  alkalischen  Kupferlösung  eine  concentrirte 
Lösung  von  essigsaurem  Natron  zu,  so  wird  sie  auch  von  der  ar- 
senigen   SSure    redueirt,    man   kann    aber   anhaltend  kochen,  ohne 
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da«ft  Kupferosydul  auageföllt  wird.  Ueber  die  Frage,  welclie  Sa)se 
siüU  uocii  wie  da8  essigsaure  Natron  verhalten,  »o  wie  über  den 
i im eriM). II erging  behalte  ich  uiii*  vor,  demnaeltat  Nachricht  za  g«iben. 

Bei  \r.  2  habe  ich  gefuiiden,  dass  die  Hcductioii  sotort.  bei 
dex  Miscliuug  geschieht,  das  Ausfallen  erst  später,  ^ho  ateb^  er- 
Bteres.  mit  letzterem  in  keiner  Verhindoug.  Man  niUsste  denn  die 
cheiini^ic.he  Reaction  zu  einem  Prophetoa  stempeln  und  sagen,  diu 
Reductiuu  findet  desshnlb  statt,  damit  der-  Kürper  tpliter  ausiaUea 
könne.  Die  Ausführung  des  V^erwidies  geschah  in  diieser  Weise; 
zu  Kalilösung  mit  etwas  wciiLsauroin  Kalinatron  versetzt,  wnifde 
Zi^nlö«u.ng  gegeben,  zn  dicker  klaren  Lösung  sodaun  eine  ainonia-- 
kalischc  Kupierlu^ung.  Bei  Nr.  4  findet  die  Bednction  ebenfaUn 
8X)furt  statt,  die  FHU<tsigkeit  bleibt  abex  mehrere  Standen  klar,  mit 
gelbbräunlicher  Farbe,  wenn  mau  tolgendcrmassen  verfährt:  su 
kaustischem  Kali  wird  weinsaures  Kalinatron  gegeben  und  etwtf 
Ammoniak,  (letzteres  scheint  wesj^itUch  zn  sein),  hierau  eine  Lü- 
si^ng  von  schwefelsaurem  M^nganoxydnl.  Andererseits,  macht  man 
ciue  Kupferammoniaklösung  m.it  etwas  w^nsaurem  Natronkali  ver- 
st  tzt,  giebt  beide  Lösungen  zusammen,,  misicht  sie  gut  und  ent- 
zieht sie  ^utort  dem  (^untaqt  der  iMiiit,  indem  umi>  sie  iu  ein  Flltsc-h- 
chcn  mit  gut  schliesdendem  Olasstopfeu  füjit.  Ich  glaube,  d,as8  ich 
hiermit  aufs  vollständigste  bewiej<en  habe,  dasH  der  obige  Ari^pnidb. 
Leussens  nnbegi'ilndet  ist.  Femer  glaubo,  ich  •  aber  außb  ini 
Allgemeinen  darauf  hingewiesen  zu  haben,  dasein  erbalte^er  Nie* 
dersclilug  durchaus  nicht  dazu  berechtigt  su  sagen,  die  chemische 
T\eaction  sei  nur  in  Folge  der  Ausscheidung  ^or  sich  gegangen. 
Mit  anderen  Worten,  die  Cohähion  Lst  ein  üuss erst  problemati- 
sches  Hilfsmittel  flii*  chemische  Afiiiiitätem 

ILier  hat  Berthelot  gewiss  die  Wirkuug  tljif  die  IJtBache 
angesj'lien.  Niemajid  glaubt  in  einer  schwefß)saur«u  Natroplüsung 
ernt  die  KrvjrtHllisation  abwarten  zu  nifissen,  um  Überzeugt  zu  sein, 
da*s  er  wirklich  d  eses  8alz  in  Händen  liabe,  Tst  es  aber  mit 
(  h!(»jnia;j;nej.iiinj  gennsihi,  dann  wartet  der  (Jheniiker  bei  uiedri- 
ger  1'enijieratnr  die  Ki-ystallieation  ab  und  sagt  erst  dann,  es  i^t 
(rianbersalz.  Ferner  sagt  er,  dieses  hat  sich  ßJQ.bildet,  weil  es  bej 
dicsei    niedrigen    Teinueratui    das.    nnlgslich/s.tc    von    beiden  Salsen 
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ist;  pbae  vielleicht  jemals  darauf  einzogebeoi  ob  uicbt  bei .  die- 
ser Temperatur  die  Affinität  zwischen  SO3  und  NaO  die  grÖ9st6i 
seiy  das  Auakijstallisiren  nicht  die  Ursache,  sondern  die  Wirkung 
hiervon  sei,  da  docli  vielleicht  die  Bildung  von  NaO^Oa  0™'  satti 
finden  n^uss,  bevor  sich  die  Krystalle  bilden  können. 

Das  Hilfsmittel  ist  sämmtlichen  Analytikern  bekannt,  dass» 
wenn  man  nur  eine  kleine  Quantität  eines  Stoffes  naohzuweisea- 
hat,  welcher  ein  schwerlösliches  Salz  bildet,  man  mit  einem  Glas- 
stabe das  Glas,  in  welchem  man  den  Niederschlag  hervorrufen  will» 
zerkratzt,  dann  an  diesen  beschädigten  Stellen  sich  der  Nie* 
derschlag  zuerst  zeigt.  Ich  kann  mir  nicht  denken,  dass  der  Ghch, 
miker,  wenn  er  sein  Glas  zerkratzt,  damit  der  Affinität  zu  Hilfe 
kommen  will,  sondern  doch  nur  uem  bereits  gebildeten  sehr  ver- 
dünnten Salze  das  Ausscheiden  in  fester  Form  zu  erleichtern  strebt«, 
Wenn  diese  hier  ausgesprochene  Ansicht  die  richtige  ist,  so  wäre 
für  viele  Salze  die  Cohäsion  als  Affinität  beseitigt. 

Eine  nicht  weniger  problematische  Hilfsaffinität,  wie  die  Co- 
häsion ist  die  Elasticität.  Zu  sagen,  wenn  man  kohlensauren  Kalk 
mit  Salzsäure  zersetzt,  die  Kohlensäure  werde  flüssig  und  unlös^ 
lieh,  folglich  der  chemischen  Affinität  entzogen,  d^s  scheint  mir  ein 
sonderbarer  Schluss  zu  sein  I  Wie  ist  es  aber,  wenn  die  flüssige  Koh- 
lensäure nicht  80  unlöslich  ist  ?  Nach  G.  Gore  (Erdmann 's  Journal 
Bd.  88  S.  382)  ist  die  flüssige  Kohlensäure  sehr  begierig  Wasser  auf- 
zunehmen, indem  sie  dem  Kupfer-  und  Eisenvitriol  das  Krjstall- 
wasser  entzieht  Wäre  die  Elasticität  wirklich  ein  Hilfsmittel  deif. 
Aflinitäten,  so  müsste  die  Essig-  und  Citronensäürc  die  schweflige 
Säure  als  eine  sehr  flüchtige  Säure  austreiben.  Gerade  das  Ge-i 
gentheil  find/ßt  aber  statt.  Die  flüchtige  schweflige  Säure  treibt 
die  andern  aus,  ohne  dass  etwas  ausgeschieden  oder  entfernt  wird. 
Die  Versuche  wurden  auf  folgende  Art  ansgefiilirt ; 

a)  10  Gramm  zweifach  kohlensaures  Natron  wurden  iu  eineir' 
engen  Messcylinder  gethan,  Wasser  darauf  gegeben,  bis  das  ganae 
60  e.G.  einnahm.  Jetzt  wurde  gut  gewaschene  schweflige  Säure' 
80  lange  eingeleitet,  bis  die  Blasen  eben  so  gioss  auf  der  Ober- 
flJUshe  der  Flüssigkeit  zerplatzten,  wie  sie  unten  eini»tröniten.    Das. 
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wurde  fllr  sftmmtliche  Versuche  ah  Merkmal    der    SSttigung  ange- 
nommen. 

Jet«t  wurde  die  erhaltene  Flüssigkeit  auf  500  C.C.  verdünnt 
und  sofort  mit  Jodlösung  austitrirt. 

b)  10  Gramm  desselben  zweifach  kohlensauren  Natrons  wurden 
wieder  in  demselben  Messcylinder  mit  Eisessig  und  Wasser  Über 
sSttigt,  sodann  auf  60    C.C.  gebracht  und    ferner  behandelt  wie  a. 

c)  10  Gramm  desselben  zweifach  kohlensauren  Natrons  wurden 
wieder  in  denselben  Cylinder  ,mit  8  Gramm  krjstallisirter  Citro- 
nonslture  versetzt,  und  nach  und  nach  Wasser  hinzngeftigt,  bis 
alles  in  Lösung  war.  Jetzt  wurde  wieder  auf  60  C.C.  gebracht 
und  verfahren  wie  bei  a  und  b. 

d)  60  C.C.  Wasser  wurden  ebenso  mit  schwefliger  Säure  ge- 
sättigt und  behandelt  wie  die  drei  vorhergehenden. 

5  C.  C.  von  a  verlangten  bei  wiederholtem  Titriren  immer 
30  C.C.  Jodlösung. 

6  C.C.  von  b  verlangten  immer  32  C.C.  Jodlösung,  5  C.  C.  c 
verlangten  immer  31  C.C,  endlich  d  verlangte  fHr  5  C.C.  18  C.C. 
Jodlösung 

Die  Jodlösung  selbst  verlangte  auf  30  C.C.  32,6  C.C.  unter- 
schwefligsaures  Natron,  letzteres  24,8  Gramm  im  Liter. 

Es  war  ganz  gleich,  ob  a  für  sich  titrirt  wurde,  oder  ob  tbm 
erst  Essigsäure  hinzugesetzt  war.  Die  zu  titrirend^  5  C.C.  wur- 
den immer  in  einen  Liter  Wasser  gegeben.  Die  Rechnung  ergiebt* 
dass  die  ganze  Flüssigkeit  von  a  an  SO2  10,25  Gramm  enthielt, 
b  enthielt  10,93  Gramm,  c  10,59  Gramm,  endlich  d  6,15  Gramm, 
letzteres  entspricht  stark  I/^q  des  Gewichts  des  angewandten  Was- 
sers. Thomson  giebt  Vu  ^o»  16°  C.  und  Fourcroy  und  Vau- 
quelin  %  ^«^  ^"^  *«•     ^^melin  Bd.  I  S.  618 

Da  10  Gramm  NaO,2C02  -H  HO  in  dem  Verhältnias  von 
84,2  :  64  =  7,61  Gramm  SO2  verlangt  nni  in  zweifach  saures 
Salz  tlberziigeben,  so  bleibt,  als  in  Lösung  sich  befindende  freie 
SO2  in  a  2,63  in  b  3,32  und  in  c,  2,97  Gramm. 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dass  in  b  und  c  aämmt- 
liebe  Säure  ausgetrieben  war,  indem  in  beiden  noch  etwas  mehr 
gelöste  freie  SO2  enthalten  war,  als  in  a.     Sämmtliche  Fltissigkei- 
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ten  rochen  noch  stark  nach  SO2,  nachdem  sie  anf  500  C.C.  ge- 
bracht waren.  Ich  bin  beschäftigt,  die  Versuche  mit  andern  Sfin- 
ren  anzustellen. 

Eine  erst  kürzlich  erschienene  Arbeit  beweist,  dass  ein  aus- 
geschiedener Körper  niclit  dem  Wirkungskreise  der  chemischen 
AflfeiitÄten  entrückt  wird.  StKdel  fand  (Zeitschrift  für  analytische 
Chemie  zweiter  Jahrgang  S.  182)  dass  wenn  man  Bleiessig  imd 
Gypslösung  zusamraengiesst,  sich  sofort  ein  Niedei-schlag  bildet  ans 
schwefelsaurem  Bleioxyd  und  Blcioxyd  bestehend.  Wird  jetzt  so- 
fort filtrirt,  so  ist  das  Filtrat  sauer,  iKsst  man  aber  Fldssigkeit  und 
Niederschlag  einige  Zeit  zusammen  stehen,  so  nimmt  erstere  alka- 
lische Reaction  an,  ohne  Zweifel  dadurch,  dass  von  dem  zuerst 
ausgefällten   PbO  wieder  etwas  aufgelöst  wird. 


Vorstehende  Arbeit  ist  bereits  vor  längerer  Zeit  niederge- 
schrieben; ich  tinde  jetzt,  dass  die  darin  enthaltene  Ansicht 
grössten  Theils  ganz  in  demselben  Sinne  schon  veröflfentlicht  war. 
Ich  stehe  doch  nicht  an,  meine  Arbeit  zur  Oeflfentlichkeit  zu  brin- 
gen, weil  ich  neue  Beweise  bringe  und  weil  in  besagter  Schrift 
der  Elasticität  nicht  erwähnt  wird.  Diese  so  eben  erwrhnte  Schrift 
befindet  sich  in :  1. ehrbuch  der  chemischen  und  physikalschen  Geo- 
logie von  Gustav  Bischof.  Krster  Band  zweite  Auflage  S.  124 
und  125.  ^. 

Dieser  Gelehrte  sagt: 

In  chemischen  Fabriken  hängt  man  in  die  grossen  Krystalli- 
sirgefasse  Rechen,  oder  man  zieht  Fäden  quer  durch  dieselben, 
um  den  sich  bildenden  Krystallen  mehr  Anhaltspunkte  zu  gewäh- 
ren. Die  Anziehung  liquider  Körper  durch  feste  ist  eine  allge- 
mein bekannte  Erscheinung,  die  sich  in  der  Ebbe  und  Fluth  am 
grossartigsten  zeigt.  Dassaber  durch  dieseAnziehung  aufge- 
lösteStoffe  ausgeschieden,  mithindurch  mechanische 
Kräfte  chemische  Wirkungen  hervorgebracht  werden 
sollten,  ist  nicht  denkbar.  Die  Glasstftbe,  die  Rechen 
und  Fäden,  welche  als  Kry  stallisati  0  nsmi  tt  el  dienen, 
kc^nnen  nur  in  sofern  K  rystalÜsati  on  hervorrufen,  als 
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sie  die  A ttractioD  schon  gebildeter  Krjstallmoleküle 
bewirken. 

Anhang. 

Herr  Friedrich  Kessler  in  Iserlohn  theilte  mir  brieflich  mit, 
dass  der  Angabc  L  e  n  s  s  e  n  \s  entgegen  das  SnO  die  ammoniakali- 
flche  Kupferlösung  doch  reduciro,  nur  müsse  dabei  die  Luft  abge- 
schlossen sein.  T)\o  T^cdnction  finde  unter  Ausscheidung  von  SnO| 
statt.  Diese  Beobachtung  Kessler's  habe  ich  geprüft  und  be- 
stätigt gefunden.  Tcli  habe  dabei  noch  eine  sehr  interessante  Be- 
obachtung gemacht,  dass  nämlich  diese  chemische  Einwirkung  des 
SnO  auf  das  CuO  einer  sehr  langen  Zeit  bedarf.  Es  ist  mir  keine 
andere  chemische  Einwirkung  bekannt,  welche  so  viel  Zeit  bedarf 
und  dabei  mit  dem  Auge  so  schön  verfolgt  werden  kann,  wie  die 
in  Rede  stehende. 

Die  Zeitdauer  hängt  von  der  Quantität  des  SnO  «um  CdO 
ab)  ist  kein  erheblicher  Ueberschnss  des  erstem  vorhanden,  so 
dauert  die  vollständige  Reduction  am  längsten,  je  mehr  Ueber 
schuss  von  SnCl,  desto  kürssere  Zeit.  Sie  wird  ferner  noch  aw- 
serordentlich  verlangsamt,  wenn  der  Lösung  bedeutende  QuantitX- 
ten  Salmiak  zugesetzt  werden. 

Die  Versuche  führte  ich  in  dieser  Weise  aus:  Es  wurden  S 
Gramm  Kupfervitriol  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak 
stark  übersättigt:  nndererscita  20  Oramm  WeinstejjisKure  in  wenig 
Wasser  gelöst,  dann  1,2  Tiramm  Zinnsalz  hinzugesetzt,  und  nach 
vollständiger  Lösung  ebenfalls  mit  viel  Ammoniak  fibersättigrt.  Nun 
wurden  beide  L«")8ungon  gemischt,  und  dann  auf  600  C.C.,  tbeilt 
mit  Ammoniak,  theils  ntit  Wasser,  gebracht.  Mit  der  fertigen  Lö- 
sung wurde  eine  Flasche,  mit  gut  schliessendem  Gtasstopfen  ver- 
sehen, ganz  angefüllt,  eine  andere  ganz  gleiche  Flasche,  in  wel- 
che vorher  20  Gramm  Salmiak  eingefüllt  waren,  wurde  ebenfalls 
gefüllt.  Beide  Flaschen  wurden  sorgfältig  verschlossen  und  noch 
zur  Vorsicht  mit  Fett  verklebt.  Erstere  Flasche  brauchte  10  Stun- 
den zur  vollständigen  Entt^lrbung,   letatero  32. 

Beide  Flaschen  blieben  klar  ohne  alle  Fältung,  nur  wenn  tu 
vioi  Zinnchlorür  zugegen  ist,  bildet  sich  eine  starke  Trübung  retfp. 
Fällung,  wahrscheinlich  grösstentheils  aus  Sn02  bestehend.   Zuletst 
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Iß^ftt  die  wasserklare.  Lösung  erst  in  eine  gelbliche  und  sp&ter  in 
)ine  schwach  röthliche  über.  Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung, 
ass  die  anfangs  schöne  blane  Farbe   immer  schwächer  wird. 

f^ine  Flas.che  mit  1  grm.  KupferritrioL  20  grro.  Weinstein- 
ijBre  und  4  grm.  Zinnsais  war  schon  nach  45  3Iinuten  entfärbt, 
ach  dieser  Zeit  war  die  Flüssigkeit  kaum  etwas  opalisirend,  nach 
2  Stunden  war  starke  Trübung  eingetreten,  so  tlass  die  Fliissig- 
eit  ganz  undurchsichtig  war. 

.  Auf  dieselbe  Weise  wurden  noch  Versuche  mit  Hinzuziehung 
o^  salpetersaurem  Ammon,  Chilisalpeter,  Kalisalpeter,  Glaubersalz 
1^  Cblomatrium  ausgeführt. 

Ausser  dem  Salmiak  verz(igert  auch  noch  das  salpetersaure 
Linmon  die  CntfKrbung,  jedoch  nicht  in  einem  so  hohen  Grade 
'ie  jener. 

Sine  Beobachtung^  welche  nicht  ohne  Interesse  ist,  f{ige  ich 
iinzu:  Oefifnet  man  die  entfärbten  Gläser  und  lässt  sie  einige  Zeit 
tfshen,  so  bläuen  sich  diejenigen  Flüssigkeiten,  welche  keinen  Salz- 
asatz  erhielten,  und  auch  diejenigen,  welche  Salmiak  oder  salpeter- 
luces  Amnion  hatten,  jedoch  beide  letztere  nicht  immer,  nicht  von 
\f^n  nach  unten,  sondern  vom  Boden  aus  herauf.  Ohne  Zweifel 
it  die  gebildete  blaue  Lösung  speciüsch  schwerer  als  die  entfiirbte, 
pd  sinkt  sofort  zu  Boden,  i^enn  sie  durch  Oxydation  entstanden 
lt.  Diejenigen  Lösungen,  welche  mit  einem  Kali-  oder  Natron- 
%]ß  versetzt  sind,  bläuen  sich  von  oben  nach  unten. 

Die  Aufstellung  wird  jetzt  ganz  anders  als  die  von  Lenssen 
Dgjegobene,    (siehe    weiter  oben,)  und  lautet  wie  folgt: 

(^nO  mit  Tu.JsaO  CuO  mit  T  und  Ammon. 

ksOß    wirkt    roducirend    ohne    allen    Nieder-  wiikt  nicht 

schlag  reducirend. 

SnVA  wirkt  reducirend  wirkt  reducirend 

FeO  wirkt  reducirend  wirkt  reducirend 

EnO,    wirkt  sofort  reducirend    ohne    gleich-      wirkt  nicht  redu- 
zeitige  FäUnng    bei  Luftabschluss  cirend. 
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Repetitorium    der   Chemie    für    Chemiker,  Mediciner  und  Phannar 
centen  von  8.  K achte.     Mttnchen   bei  E.  Gummi.     1863. 

Es  kommt  bei  einem  Buche,  wie  das  yorHegende,  hauptslch- 
lieh  darauf  an,  dass  es  in  möglichster  Kürze  alles  Wissens weiliie 
klar  and  Übersichtlich,  ohne  Weitschweifigkeiten,  zusammenstelle. 

Das  ganze  Bepetitorium  besteht  ans  71  Fragen,  wie  dieselben 
an  sehr  vielen  Universitäten  bei  den  philosophischen  PrUftmgen 
der  Mediciner  Üblich  sind  und  es  ist  desshalb  auch  wohl  zum 
Theil  zu  entschuldigen,  dass  der  Verl.  diese  Fragen  mehr  nach 
dem  System  eines  solchen  Examens,  als  nach  dem  der  Wissen- 
schaft geordnet  hat. 

Der  Vörf.  hat,  wie  er  in  der  Vorrede  sagt,  seine  Collegienhefte 
als  Grundlage  fUr  das  Buch  benutzt,  und  dasselbe  scheint  auch  in 
der  That  alle  die  Mängel  und  schwachen  Seiten  geerbt  zu  haben, 
welche  ein  schon  vor  mehreren  Jahren  nacbgeschriebenes  Colle- 
gienheft  an  sich  trägt.  So  finden  wir,  um  nur  einige  Beispiele  an- 
zuführen, bei  dem  Ozon  auf  S.  322  die  längst  verlassene  Annahme 
einer  hydrogenigen  Säure,  HO3,  die  bei  der  galvanischen  Zerset- 
zung des  Wassers  auftrete,  die  der  Verf.  aber  Ozon  nennt,  wlh- 
rend  er  dem  durch  den  -elektrischen  Funken  entstehenden  Ozon 
diesen  Namen  abspricht  «md  es  modificirten  Sauerstoff  nennt,  „und 
man  kann  annehmenj  dass  in  dem  Ozon  HO3  diese  Modification 
des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  verbunden  ist,  woraus  sich  die 
ähnliche  Wirkung  der  aus  trocknem  Sauerstoffgas  und  der  durch 
den  galvanisch.'en  Strom  erzeugten  Substanz  erklären  Hesse."  Für 
die  Knallsärife  finden  wir  noch  die  alte  Annahme,  dass  sie  eine 
2basische»  Cyansäure  sei,  CyaOg,  2H0. 

^ine  andere  veraltete  Hypothese,  die  sich  an  verschiedenen 
St.'ellen  des  Buches  angewandt  findet,  ist  die  prädisponirende  Ver 
waudtschaft,  womit  z.  B.  die  Zersetzung  kohlensaurer  Alkalien 
durch  rhosphor  in  Kohle  und  phosphorsaures  Alkali  (S.  816),  die 
Entwicklung  des  Wasserstoffs  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 
säure (S.  7)  und  die  Bildung  der  Salpetersäure  in  den  Salpeter 
plan  tagen  (S.  6)  erklärt  wird. 

Die  einzelnen  Fragen  sind  durchaus  nicht  —  ihrem  Stoff  ent- 
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sprechend  —  gleichmä'ssig  behandelt;  während  die  einen  eine  offen- 
bare Unznlftnglichkeit  und  allzugrosse  Kürze  znr  Sdian  tragen,  sind 
wieder  andere  mit  der  alle  Details  umfassenden  Ausführlichkeit 
eines  Lehrbuches  beantwortet,  die  mitunter  in  Weitschweifigkeit 
ausartet.  —  Die  IXte  Frage.  Charakteristik  der  Säuren  etc.  (S.  33) 
enthält  die  Erklärung:  „Eine  einbasische  Säure  ist  eine  solche, 
deren  Hjdrat  oder  Salz  unter  allen  Umständen  aus  1  Aeq.  was- 
serfreier Säure  und  1  Aeq.  Wasser  oder  Salzbasis  besteht.^  Ebenso 
enthalten  eine  2ba8ische  2  und  eine  3basische  Säure  3  Aeq.  Was- 
ser. Das  ist  die  ganze  Charakteristik  der  mehrbasischon  Säuren, 
es  ist  weder  von  den  Gründen,  die  überhaupt  die  Annahme  mehr- 
basischer Säuren  erheischen,  noch  von  den  allgemeinen  Eigenschaf- 
ten dieser  Säuren  die  Rede. 

Die  Xte  Frage  (S.  35) :  «Was  versteht  man  unter  einem  Ae- 
qnivalent  Säure  und  unter  einem  Aequivalent  Basis  ?*^,  eine  Frage, 
die  bekanntlich  bei  manchem  Examencandidaten  Scrupel  erregt,  ist 
wörtlich  folgendermassen  beantwortet:  .,Ein  Aequivalent  Basis  ist 
diejenige  Menge,  welche  1  Aequivalent  Sauerstoff  enthält.  —  Un- 
ter einem  Aequivalent  Säure  versteht  man  diejenige  Menge,  wel- 
che 1  Aequivalent  Sauerstoff  der  Basis  zu  sättigen  im  Stande  ist. 
Mehrbasische  Säuren,  wie  z.  B.  die  Phosphorsäure  und  mehrsäu- 
rige  Basen,  z.  B.  Eisenoxjd  enthalten  in  einem  Atom  mehrere 
Aequivalente   basischer  oder  saurer  Theilchen.'' 

Wie  ungenügend  diese  Erklärung  ist,  liegt  auf  der  Hand. 

Die  XVte  Frage:  „die  Eigenschaften  des  Arseniks,  der  arse- 
nigen und  Arsen-Säui-e,  des  Aurlpigments,  Bealgars  und  die  Ent 
deckung  in  VergiftungsfHllen^  ist  für  die  Wichtigkeit,  welche  über- 
all dieser  Frage  beigelegt  wird,  viel  zu  dürftig  beantwortet.  Mit 
keiner  Silbe  wird  die  Existenz  eines  Arseuwasserstoffs,  noch  viel 
weniger  dessen  Eigenschaften  angegeben,  Verf.  sagt  nur,  dass  man 
die  SU  untersuchende  Flüssigkeit  in  den  Mars  haschen  Apparat 
bringt  und  dann  mit  der  entzündeten  WasserstofflBamroe  Arsenflecke 
auf  einer  kalten  Porzellanfläche  erzeugt.  Wie  man  diese  Flecken 
als  wahre  Arsenflecken  erkennt  und  wie  man  sie  von  Antimon- 
flecken unterscheidet,  davon  findet  sich  keine  Spur ;  es  ist  Über- 
haupt nicht   einmal   angedeutet,    dass   das    Antimon  ebenialls  Spie- 
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gel  geb^n  kantig  weder  beim  Arson,  noch  bei  der  ausscbliesslieh 
das  Antimdu  behandeludcn  XXIIIten  Frape. 

Wie  das  Arsen  nnd  seine  Verbindungen  nicht  erschöpfend 
dargestellt  sind,  so  ist  die  XIVte  Frage  ifber  das  Wasser  um  so 
ansfUhrlicher  behandelt.  Während  der  Verf.  es  nicht  der  Höhe 
werth  erachtet,  den  Marsh'schen  Apparat  nKher  zu  bescbreibeo, 
resp.  den  Vorgang  in  demselben  zu  erörtern,  verbreitet  er  sich  mit 
der  peinlichsten  rvewtssenhaftigkeit  Rbcr  einen  Destillirapparat  fdr 
Wasser  und  über  das  Abdampfen  von  Salzlösungen,  was  sieb  Alles 
mit  ein  paar  Worten  und  wie  es  mir  scheint  auch  ohne  Zeichnun- 
gen abmachen  liess.  —  In  der  XXXVlIIten  Frage  über  den  Wein 
meint  man  eher  ein  Lehrbuch  der  angewandten  Cliemie,  als  ein 
Rcpctitorimn  vor  sich  zu  haben,  wenigstens  glaube  ich,  dass  in 
einem  Examen  nicht  leicht  nach  den  Krankheiten  und  Ausartun- 
gen eines  Weines  oder  deren  t'rsachen  oder  gar  nach  dem  Dün- 
germaterial  des  Weinstocks  gefragt  werden  wird. 

Einen  sehr  störenden  Einfluss  Üben  in  dem  Buche  die  sehr 
häufigen  Wiederholungen  eines  und  desselben  Gedaifkens.  Der 
Verf.  erinnert  sich  augenscheinlieh  nicht  mehr,  dass  er  das  Be 
treffende  schon  einmal  gesagt  hat  und  bringt  es  daber  beinahe  mit 
denselben  Worten  an  einer  Stelle  weiter  imten.  Bei  d^ra  Murexid 
giebe  er  z.  B.  auf  S.  264  uugefKhr  dieselben  Eigenschaften  noch 
einmal  an,  welche  er  auf  8.  2G3  schon  arrfgefMhrt  bat. 

Ebenso  findet  sich  in  dem  Bucbe  eine  Menge  von  Wider 
spiüclien.  Ich  fiihre  beis|)iel9halber  nur  Folgendes  an  :  Auf  S  4 
sagt  Verf.,  dass  sich  der  Salpeter  beim  Erhitzen  zersetzt,  so  dats 
O  frei  wird,  „wobei  zugleich  ein  Theil  Stickstoff  eritweicfht  und 
Stickstoffoxyd-Kali  im  llückstand  bleibt;*^  auf  8.  73  ist  die 
Zersetzung  eine  andere :  ., Stark  erhitzt,  wird  er  zersetzt,  iudetn 
zuerst  Sauerstofigas  ,  dann  Stickoxyd  entweicht  irad  zuletsl  nnr 
Kali  zurück  bleibt."  Noch  anders  endlich  ist  die  Zersetzung  ttif 
S.  286.  .,  Erhitzt  man  die  salpetersauren  Alkalien  und  steigert  dabei 
allmSlig  die  Temperatur,  so  ventandeln  sie  sich  anfangs  unter  Ent- 
wicklung von  Sauerstoff  in  salpetrigsaure  Salze,  die  in  boherer 
Temperatur  wieder  zeriegt  werden  und  dabei  Stickstoff  und  Sauer 
Stoff  verlieren.*' 
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Schon  iliess  Eine  Beispiel  zeigt,  dass  in  dem  Buche  auch 
offenbare  Uuriclitigkeiten  vorkomuien  und  zwar  eiue  erhebliche 
Anzahl.  In  der  schon  einmal  erwähnten  Frage  über  das  Arsen 
^iebt  Verf.  auf  S.  64  eine  3te  Art  der  Nachweisung  an,  die  darin 
Gesteht,  ,,das8  man  das  Arsenik  in  gelbes  Schwefelarsenik  verwan- 
delt**, diesB  durch  Bi03  in  AsO^  üborgeiuhrt,  indem  man  ^so  lange 
BiOj  hinzusetzt,  bis  dasselbe  nicht  mehr  schwarz  wird,  worauf 
dann  alles  Schweielarsenik  in  arsenige  /Säure  übergeführt  wurde 
: —  die  Flüssigkeit  abdampft,  glübtt  KSnlzsäuro  hinzusetzt  und  end- 
lich ebenfalls  dem  Marsh  ^schen  Apparat  iibergiebt.  „Hat  der 
Verf.  vielleicht  schon  einmal  eine  Nachweisung  des  Arsens  nach 
dieser  Methode  vorgenommen  ? 

Nach  S.  14  kommt  freier  Schwefel  in  den  Hühnereiern  vor, 
8,  19  ist  der  amorphe  Phosphor  ein  Oxyd  des  Phosphors,  S.  20 
bildet  sich  Phosphoroxyd  P2O  beim  Verbrennen  von  P  unter  Was- 
ser, nnte  r  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas. S.  140  gicbt  Schwefclammonium  in  8ilbersal 
zen  einen  schwarzen,  im  Ueberschuss  des  Fäll ungs mit- 
tels löslichen  Niederschlag  u.  s.  w.  u.  s.  w*.  Kurz,  überall  fin- 
den sich  solche  Fehler  und  wo  dieselben  nicht  vorkommen,  wer- 
den sie  reichlich  durch  IJnachtsamkeits-  und  Druckfehler  ersetzt, 
was  sich  besonders  bei  den  Formeln  und  Gleichungen  bemerkbar 
macht.  Jodkalinm  wird  8.  75  aus  i»iner  Eisenlösung  gemacht, 
die  man  mit  Jod  versetzt  und  dann  mit  KOjCOg  fällt  Auf  S.  79 
bei  der  Alkalimetrie  werden  Kali  und  Natron  fortwährend  verwech- 
selt, S.  226  ist  die  Formel  C^oHa^NgO,  -f  2(H0,  SO3)  +  14flO 
als  zweifach  kohlensaures  C'iiain  angegeben. 

Inconsequenzen  finden  sich  mehrere  in  dem  Buche.  Durch  die 
überstrichenen  lateinischen  Buchstaben  bezeichnete  man  bisher  all- 
gemein eine  wasserfreie  organische  »SSuro.  Wahrend  der  Verf.  in 
dieser  gewöhnlichen  Bedeutung  durch  M  die  wasserfreie  Aepfel- 
»äure(Aepfel8Kure  =  M  -H  2H0)  bezeichnet,  bedeutet  Ö  bei  ihm 
die  krystallisirte  Süure :  ,.0  =  C.Oj  +  3H0;"  T  die  wasser- 
freie Säure  mit  1  Atom  Wasser  (^Weinsäure  =■  T  4-  Hü)  und  bei 
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der  Bonzoesäare  gar  auf  einmal  das  Radical  Benzoyl,  (BensoSsKare- 
BiO,HO). 

Die  homologen  Reihen,  welche  8o  sehr  geeignet  sind,  dem 
Schuler  einen  Ueberblick  über  ganze  Gruppen  von  Körpern  n 
geben,  scheint  K  achte  gar  nicht  zu  kennen,  da  er  sie  weder  bei 
den  Säuren,  noch  bei  den  Alkoholen  irgendwie  erwähnt.  Unter 
fetten  Säuren  versteht  er  nur  die  nicht  unzersetzt  flüchtigen,  scheint 
aber  auch  die  Oelsäure  zu  den  fetten  Säuren  zu  rechnen. 

In  der  LXIten  Frage:  „Definition  der  Salze''  beschränkt  sich 
der  Verf.  darauf,  zu  sagen,  dass  man  neutrale,  saure  und  basische 
Salze  unterscheidet  und  dass  dieso  Unterscheidung  auf  das  Ver 
halten  gegen  Lackmus  basirt  ist.  Er  verbreitet  sich  dann  weitläu- 
fig über  die  Natur  dieses  Farbstoffs  und  seine  Wirkung  und  ob- 
gleich er  selbst  eingesteht,  dass  die  Erkennung  der  Salze  mittelst 
desselben  nur  eine  relative  ist,  findet  sich  weder  eine  Defini- 
tion der  3  Arten  von  Salzen,  noch  die  stöchiometrischen  Verhält- 
nisse derselben;  Doppelsalze  erwähnt  er  gar  nicht.  Wo  er  von 
dem  Wassergehalt  der  Salze  spricht,  erwähnt  er  wohl  verwitternde, 
aber  keine  zerfliesslicheu  Salze.  -  Schliesslich  behandelt  er  noch 
die  „Einwirkung  der  Elektricität'*,  die  er  kurz  so  charakterisirt, 
dass  er  sagt :  „Starke  Ströme  können  eine  sehr  weit  gehende  Zer 
Setzung,  selbst  bis  zu  den  Elementen  herbeiführen,  während  schwt* 
che  Ströme  nur  eine  Spaltung  in  Säure  und  Basis  bewirken."*  — 
Ich  möchte  wissen,  wie  der  Verf.  nach  dieser  Erklärung  die  Gal- 
vanoplastik auflasst,  bei  der  doch  nur  schwache  Ströme  aus  Kup- 
fersalzen das  Metall  abscheiden. 

Der  Raum  erlaubt  es  nicht,  weiter  auf  das  Buch  einzugehen, 
und  ich  glaube,  das  Angeführte  ist  hinreichend,  zu  zeigen,  dasi 
der  Verf.  die  Aufgabe,  die  er  sich  gestellt,  nicht  zur  Genfigf 
gelöst  hat;  wenigstens  zeigt  eine  nähere  Durchsicht  des  Buches, 
dass  die  „Sorgfalt  und  Liebe'',  womit  der  Verf.  „zu  Werke  ge- 
gangen zu  sein  sich  bewusst  ist^,  an  vielen  Stellen  keine  alln- 
grosse  war.  —  Mit  Recht  sagt  er  in  der  VoiTcde,  „dass  der  vor 
liegende  Leitfaden  ein  gründliches  Studium  tief  eingehender  Com- 
pendien  keineswegs  ausschliosst. "  Wenn  aber  der  Leser  ein  Lehr- 
buch zur  Prüfung  des  in  dem  Leitfaden  enthaltenen  ■  vor  sich  ha- 
ben muss,  da  sich,  wie  erwähnt,  WiderspUche  und  offenbare  Üo- 
richtigkeiten  in  demselben  finden,  so  wird  er  lieber  das  Lehrbuch 
allein  benutzen  und  das  Bepetitorium  bei  Seite  legen. 

Heidelberg.  Dr.  C  Hub  er. 
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OatemehugeB  tber  das  chemiscke  T^baltan  der  nekrbisiBdieii 

Radkale,  insbesondere  ikre  TerbmdangsfUügkeit  mit 

Hydroxyl  (HO)  <). 

Von  A.  Semenoff  an»  Moskau.  ^, 

Z  w  e  i  t  e  A  b  h  a  D  d  1  u  n  g. 

In  einer  früheren  Abhandlung  (diese  Zeitschr.  VlI,  129)  habe 
ich  angegeben,  dass  ich  mir  die  Aufgabe  gestellt  habe,  das  Ver- 
balten der  mehratomigen  Alkoholradicale  einem  genaueren  Studium 
zn  unterwerfen,  und  besonders  eine  allgemeine  und  leichte  Methode 
aufzufinden,  nach  welcher  man  an  die  Stelle  der  mit  diesen  Padi- 
calen  verbundenen  anderen  Elemepte  .und  Reste  Hydroxyl  (OH) 
eioznflihren  im  Stande  wftre,  um  so  zn  tler  Synthese  der  drei  und 
mehratomigen  Alkohole  aus  jeder  homologen  Reihe  zn  gelangen. 

Wie  kh  schon  damals  anführte,  habe  ich  wegen  leichterer 
ZngSnglichkeit  des  Materials,  die  Acthylrcihe  als  Ausgangspunkt 
meiner  Untersuchung  gewählt,  uud  versucht,  ob  dnreb  Eiuwirktmg 
Ton  MunobrunUUhylenb'ramür  auf  fettsaure  Salze  sii'h  nicht  Iso* 
mere  der  homologen  Glyceride  darstellen  Hessen.  Und  wiewohl 
es  die  Untersuchungen  von  Berthelot  und  W u r t z ! über  das  Pra- 
pylglycerin  festgestellt  hatten,  dass  das  Monobrompropylenbromür 
C^fi^ht,^r2  kein  Glycerin  liefert,  so  sah  ich  mich  durch  die  voll- 
ständig dem  widersprechenden  Angaben  von  Bauer  über  die  Bildung 
des  Amylglycerins  aus  Monobromamyienöroinür  C-HgBrjBrj,  den- 
noch veranlasst,  einen  derartigen  Versuch  anzustellen.  Durch  £inr 
Wirkung  von  Monobromamylenbroralir  auf  essigsaures  Silber  erhielt 
Bauer  (diose  Zeitschr.  IV,  602)  bekanndick  das  Diaeetomono^ 
bit>mhydrin  desAmylglycerins  nach  folgender  Reaction:  l 

Er,  -^    \    Ag  {O;  -  (CjHaO),!^»         ^AgBi.        , 
und  aus  diesem  durch  Kali  das  Amylglycerin : 


.1)  11  t«  1,  O   ^.l«,  C  ?*  12.. 
leilMkr.  r.  Chen.  u.  Ptora.  1864.  g^ 


(>10     A.  Öemeuoff,  Uiit«r8uchuugeu  über  ila»  chemi-Hcb«   Vurhalten  dar 

« ^Ft  'IMi^i'i  hlldttt;  siistl 'iMhlh^t';^fiff < JffdttobrömtrTdrili ' cUftfiAnitfgif^ 
cerin8,i*i4ii^l^lMli'dwiH  in  (f^&l^roairiti'liiidt  KDr  sMl-'iimMtttt:  ..f* 

Teil  habe  in  der  Aethy)j«fbe  fitiBii'.^nz  Analogen  Weg:  einge- 
schlagen in  der  VorrautisetBon^ ,  dnst  airch  lii«r  die  Keactionen  in 
derselben  Weise  verlaufen  werdefn  iiud  i\^9  bei  der  Eiowirknng 
v^n  MongbraniHthylenbroniflr  auf  essiesanre  Salz(i  ein  Acetobrom- 
hydrin,  oder  ein  ihm  isomerer  Korper,  enUtehen  ^luss  uacb  folgea- 
dter  (ileichung: 

I.    C\.H,Brl    .    ./^^'Hi^/n  ^         0. >H,Br    j..  ,...  ^     . 


Br 


öder 


Tl.  0,H,Br|    ,    C'^HaOj.,  _  OoH^BT^i^        ^      ' 
Br^l  ^       Na   T*  -      C.H^Or  ^  ^"^"V 


Der  Versueii  hat  diese  Yoraiuiüetzaag  bestätfii^.  .iDie  üeactioB 
vcorlanft  aber  in  der  Wiaise,  dasa  uur  ein  Aequivalent  Brum  dnrcb 
O^HjO^^O  ersetzt  wird,  alßi)  nach  der  sweiteki  (r^leichuiig  und  dass 
sich:  dabei  eio  Körper  von  d«^r  Zvaammeneetzan^  des  Acetiodibrom- 
hydriiiB  der  Aethylreihe,  aber  nicht  den  DiacetobrombydrinA- bildet. 
(Be  tsl  mir  wenigsten»  bis  jetit  noch  nidit  gelangen,,  das  zweite 
Aequivalent  Brom  aucb<  dnrcb  (  jH^O^Ü  zu  ersetsea.  Die  Reao* 
tion  wwrde  in  folgender  W««e  ansgcftthrt«    • 

Das  nach  der  von  mir  sehoft'  trühejr  befiohriebi^icu^MttliDde 
darg^tellte  Mouobroni&lhylenbvoinU^'  wunie  b^t .  inebreren  Versa- 
oben  mit  1,  li  ^nd  ^  Ae^uiv^aleaten  von  :volisüindig  :trockeueiB 
easigsaaren  oder  valeriaiisaureu  Natron.  gemisrltt^-Miit  .einer  sor 
Xiüsiaug.  döthigeu  Menge  absolateni  AikobAki  iibeig^gOMFen  und  in 
eiaeoi  dickwandigen  -zngesobuiolztneu  Bfllloil.im-.WaiMürbHde  aieh- 
rere  Tage  auf  lOO'C.  erbifa^  Die  ÜAiftction  ye^laiift  gitiift  >  giatt, 
Qud  es  Itilden  sich  }f^tU^f  fJa^e.  Als  ^n^h  Ifehi  NaBf*  iftejir  aus- 
schied, Nsurde'der  Bajlou,  geotjTnet  uiiä  ,  die.  alkelud Ischen  l.ühuug  der 
DestillatiMii  unterw (u-lfen.  ;lJ!ibei/  wuixie  iÜMi  Vi*rlag^  .juit.eiiM)» 
Uförmigeii  Rolire  luftdicht  verbunden,  welchem  Bimsstein  uud 
Öcbweielsäuie  enthielt.    Das  Destillat . U ar  dabei  voUstäudig  ucQtral, 


nti^rbaiiKc^eii  ffirdtcAlis    (ns1>eüoiidert;  ihre  VerMndangsfUlifreklt  ^c.  ^H 

ttHbte  sich  Auf  Zusatz  ^^on  Wasser  und  wurde  nach  nnd  nach  stark 
sauer.  Bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  schied^  sich  eine  in  Wai»cr 
nnlösliche  .  nehtvefe  Flüssigkeit  aus , .  die  tiach  dorn  Waschen  und 
Trocknen  mit  CaCl  bei  der  Destillation  keinen  constanten  »Siede* 
puukt  zeigte  und  ohne  Zersotzung  für  sich  picht  fiestillirbar  war. 
JJas  Destillat  enthielt  freie  Essigsnuire  i^nd  ValeriansKure  je  nach 
dem  e.s8igsaures  oder  valeriausaiires  Salz  bei  der  Heaction  ange- 
wandt )vurße.  ...  .       , 

Wwin  mau  das  Destillat  mit  Na  00»  wascht,  um  die  freie  8Äure 
w»  «nttem^n,  so  tritt  die  sAut*e  Htfactioir  uach  einiger  Zeit  bei  Ge- 
g^irart  von  Wass«r  wieder  auf.  Dab^i  iiimaU  das  Volum- der  !ft 
Wawer  uBliSsHchen  FKissigkeit  immer  ab.  Nftcb  wiederholtem  Wo-. 
Mlien  mit  Walser  und  Na2^)03  erbttlt  mau  sohHesriich  eine  Fkissig-^ 
keft;  die  nicht  mehr  sauer'  reagirt  und  deren  Vdunr  sich  nicht 
mein*  verringert.  Diese  Flttsaigkek  wurde  getrocknet  -  im  Btromei 
trockuer  CO^t  destillirt  und  einer  Analyse  unter woi-f en ,  wobei 
0,899'  ^m.  Substan«  O^l&ld^-grm.  ÜO«  und  0,0496  grm.  U^O  h'efer- 
teo,  wdraus  eicli  folgende  Resultate  ergeben^ : 

'    ftir  die  ForrtierCjHaBra- 

•*  *  '              berechnet'  '  gefhnden 

Vi    —12,90  C    -•  ltt,08 

.01—1,07                    :  ..    .       '■■■          H,.--    1,02 

Bii  -   86,08  ,.                   .  Br-T  .  -      . 

.1.  100,00.  .1     ..       .  .       <      : 

.,.-    '»Bei  Gegenwart  von  Luft  veFwmdelt  sich- ■  dienet»:  Dibrooiäthy*: 
leii  ziemlieli  nasch  in  eine  feste  isomere  Modification  wie  daa  scliou 
-früher  9on  8  awits  eh' angegeben  ist     (Diese  Zeitscbr.  IV;  1-.) 
Wiewohl  icli  das  nrspriingliebe  PfoductderKeactiou  von  C^ßBr^ 

auf      'vr**    fO   und       '^^J    [O  wegeii   leichter  Zersetzbark  elf    nicht 

.■  Na    k  5fa   1      .    .f*  .  ■    t         j 


iu  einer  zur  Analyse  geeigneten  Form  darsteilen  konnte,  so  Ul 
Züiugte:  ich  ipich  durch  den  Versuch,  dass  die  treie.  Säure  und  (das. 
Qi^romiithylef)  bei  der  Zersetzung  dieser  Flüssigkeit  zu  gleichen 
Aequivaleuteu  auitreten.  Di^:,Keaction  verläuft  also  in  der  W^ise^, 
dfiss  sich  stiißTMi  ein  Körper  you  der  Zusafnmdnsetaung  4^s  Ap<^tu- 


t)S.2      A.  Semenoff,  Untenaohungen  üb^r  das  chemiaclM  Veriialttii  te 

oder  ValerodibromhjdrioB  bildet,    und  dieser  serflKllt  dann  in  freie 
Süore  nnd  iu  Dibromäthjlen : 

c:l!;o'1" = ''•3'>  ■>■  '•■ABr,. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  habe  ich  angegeben,  dass  diese 
Heaction  so  verlauft: 

B,«    ^       Na   r  -  '^*^*    •  Bri   ^  Br( 

Dass  sich  also  Acetylbromtir  und  ValerylbromUf  bildet.  Das 
Auftreten  dieser  Körper  habe  ich  aber  nur  ein  einziges  Mal  beob- 
achtet und  konnte  seitdem  nicht  mehr  die  Bedingungen  beratelleo, 
bei  welchen  die  Reaction  in  dieser  Richtung  verlauft,  wiewohl  ich 
über  eiu  Kilogramm  MonobromütbylenbvomUr  au  verschiedenen. 
Zeiten  in  Arbeit  setote  und  die  Reaction  über  10  mal  wiederholt 
habe. 

Ein  so  abweichendes  VirhaUen  kann  übrigens  nicht  befirem* 
ilcn,  wenn  man  die  kttralich  von  Oariu.«  (Ann.  Cheni.  Pharm 
C'XXXT,  173)  gemachte  Beobachtung  ,ber,«|ck^ichtigt ,  dass  Aethj- 
k'ubromUr  C^H^Bri  aus  einem  Kohlenw assers tofi'e  beim  Krhitzen 
in  zugeschmolzeneu  Köhren  bei  150° — 160^  bei  Gegenwart  von 
Wasser  in  Aldehyd  und  HBr  zorf.illt,  also  in  ein  Derivat  einer 
tetten  Säuren  und  urhgekehrt  C2H4Br2  Aetbjlideäbroniiir  kius  einer 
leiten  Säure  beim  Erhitzen  ftlr  sich  Aethylenbromtfr  liefert,  em 
Frodnct  ans'  dem  Kohlenwassorstoff.  Es  ist  also  leieiit  miiglich,  dass 
bei  dem  Erhitzen  von  Monubromäthylenbromür»  CfU^Br^Br^  bei  ge- 
w  issen  Bedingungen  auch  eine  analoge  Isouicrisiruag  vor  sich  gehet,* 
und  ich  habe  bemerkt,  dass  euie  nicht  vollständige  Trockenheit  der 
^[fiterialien  wie  es  scheint  nothwendig  ist,  mm  die  Bildung  vod 
Biomacetyl  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  liBr  zu  veranlassen, 
später  b<*i  öfterem  Wiederholen  des  Versuches,  wo  vollit.ndig 
trockene  Substanzen  angewandt  wtirdeu,  habe  ich  nie  mehr  des 
Auftreten  von  Bromacetyl  nnd  HBr  beobachten  können,  nnd  die 
Heaction  verlief  immer  in  der  oben  angegebenen  -Weise. 

Das  Verlaufen  def  Reaction  in  der  oben'  angegebf^nen  Weise 
«cheint  den  schön  bekannten  Thatsacheu  auch  nicht  zu  widersprecheo. 


nrehrbftibeli^n  Radicale,  fnsbesondere  ihre  Terblndnngsfälilglceit  ele.    6lt^ 

Bekanntlich  g^ebt  B  a  n  e  r  an ,  (diese  Zeitschr.  TV,  590)  dat» 
bei  der  Einwirkung  von  Ainjienbromnr  auf  essigsaures  Kali  und 
Silber  ebenso  wie  bei  AethylenbromÜr  zwei  Reactionen  immer  neben- 
einander rerlanfen:  1)  die  Bildung  von  zweifacb-essigsanrem  Amy- 
leriglycol  und  2)  das  Auftreten  von  Monobromnmylen : 

1)    C,H.oBr,  +    2(C2H30jo  )  =  fcfei««  ^  ^^^^ 
und 

2)   (J^H.oBr,  +  <^»g30|o       CjHjBr  +  ^»J»^{o  +  KBr 

oder  bei  der  Einwirkung  von  AetbylenbromÜr  auf  essigsaures  Kali : 

1)    C,H,Br,   +  2(^'AO|o)  ^  C^^^^^^jo  +  2KBr 

2)    C^PvBrg   +  ^«J^OJQ  ^  CjHaBr  +  ^«HaOj^   ^  ^^ 

Bei  dem  Bronkiniylenbroraffr  und  gebromten  Aethylenbro* 
mür  biffssten  in  ankloger  Wefse  anch  zwei  Heactionen  nebeneinan- 
der verlaufen  t 

1)   C,H,Br.Br,  +  2(^^^«30jo  )  ^  gJ|fjJo,  -,    2KBr 

2)    C,Ü,Br,Bi,    -  /^«J'^^JO '^  05Hs,Bri  -f    ^*^»^\o    .    KBr 
oder  für  das  BronWithylepbroinUr: 

•IJ   <;,H3Br,Br.  ^  2(^W30|o  )  ^  f^Ä!^^  ^  ^KBr 

2)  C2H3Br,Br2  H-   ^'-»^»^jo  .».KBr  +  X;,H2,Br,    r    ^'^g>^jo. 

Bei  dem  gebromten  Amylenbroiiiür  herrscht  bekanntlich  die 
erste  Reaction  gegen  die  zweHe  vor,  bei  dem  gebromten 
Aethylenbroniür  fKllt  im  G«!geutheil  die  erste  weg  und  die  zweite^ 
wird  vorherrschend.  Da«  einzige  abweichende  Verhalten  deniAethy- 
lenbroniilr  gegenüber  besteht  darin,    dass  indem  dort  das  CjHgBrj 

iiud      ^u^    |0  von  vornhert^iu  frei  adftreten,  hier  das  CjHjBr^  und 

O  H  Oi  '    !   .  ' 

die       ^j^   |0  sich    erst   als    Zersetzuugsproducte   der  Uebergaugs- 

verbindung  ^Ä  ^  q?|0  bilden. 


614'  A«  Semen  off,  Untersiurhunfreii,  über  daa  cbemi«che .  TerhAlton  to 

Nwhflem  die  V^rniichi'  mit  MonobromStKyleohronittr  wegen  der 
ipijchten  ZerRet74barkeit  der  entstehenden  Prodnete.  fnd  der  Schwie- 
rigkeit 4m  zweite  und  dritte  Aequivah'nt  Droin  zn  ersetzen  nicht 
zu  dem  gewünschten  Ziele  führten,  dachte  ich  mir,  dass  vielleicht 
dieselben  Keactionen  mit  dei>  isomeren  Derivat<m  ans  dem  Aßth^j» 
bessere  Resnltate  liefern  werden  als  die  ans  dem  Aethjlen.  Bc- 
ka^nt^l^rl•  ist*  diis  MouocWorÄthyleiirlilorür  ÖJl3Cl,Cl2  'C^elches  bei 
115°  (.•.  siedet  und  ein  sper.  Oew.  1,440  besitzt)  mit  dem  BicM«r^ 
äthylöhlorür  <-jjn3Cl2,('l  (weldhen  bei  7S'*  0.  'siedet  Und'  ein  spoc. 
<^tew.  1,372  hat)  isomer  aber  nicht  identisch.  Ks  lag  de-r  Gedanke 
nahe  wegen  leichterer  Angreifbarkeit  das  dem  BichlorÜthylchlorilr 
entsprechende  DibronoÄthylbroiiiHr  -  (-oH.^Bri^lir  anstatt  des  Mono- 
bromäthylenbroinÜrf  C'2Hj,Br,Br2  den  objgen  .Reartionen  zn  unter- 
werfen. '  IM  aber  therkwürdiger  Weise*  wrfe  es  Caveiiton  (diene 
Zeitsebr.  IV,  467)  gezeigt  hat,  cUs  einiaoh.gebromte  Brmnäthifi 
C.jll^Br,Br  (Öiedepunkt  UO''— M2°  €.  spec.  Gew.  bei  O*'  i\  =? 
2,135)  mit  dem  Aethylenbromilr  C2Ht,Br2  (Siedepunkt  ^  130°  C. 
spec.  (iew.  =  2,164  bei  21°  .0.)  isomer i  aber  das  zweifach-ge- 
bromte' Bromäthyl  C«H3Br2,Br '<8ii<deptknkV  =  187^  C.  spec.  Gew. 
=  2,659  bei  O"*  C:)  mit  d|e^l:M.onobrohllittiyl^nbromilr  Cj^aBr.Br- 
(Siedepunkt  •=  187°  C.  spec.  Oew.  =^  2,6120  bei  23°  o!)  identiscli 
ist,  so  konnte  natürlich  das  Bromj1t*hy|  bei  iiofchen  VerHtichen,  wo 
es  sich  nm  die  ■  Prlthirtg  des  /vepschiedenfen  VerhaltCma  isomerer 
Verbindungen  handelt,  nicht  angewandt  werden.  Ich  war  also  noth- 
weridigöT  Weise  Hui*  auf  die  (OWlorrei^Hind^iig  angewiese'n.  ■ 

Ich  beabsichtigte  also  Chloi'iithyl  zu  chloviren  ,  das  Dichlor- 
äthylchlorid  C^aHijCLj^Ul  daraus toUe«  und  es  luif  essigsaures  Natcon 
einwirken  zu  lassen.  Ich  setzte,  vprau^f  dass  dabei  ebenso  wie 
bei  C^HqBrj  die  KenctioD  zuerst  uaich .  i ölender  GleicUnug  ver- 
laafen  möchte : 

dass  also  dabei  zuerst  essigsaurer  BichlorHth}  iKther  entstehen  wllrdc, 

■  .**  *       \.     \  ''      '  C.H  0/     ' 

in   welchem  dann  durch   weitere   Einwirkung  von      '^^^    !()  es  viel- 

■"■''"  ■'..,11..  ^  ■ 
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leicht  gelingen  k^nu^f ,  die  z^^ei  Aequivaleiitn  Cl  durch  C^HsO.O 
SU  oi*6€txeu. 

lind  Ko  eiuen  Körper  von  der  Zwiauimeiisetzung  des  Triacetius  der 
Aetbylreihe  zu  (^-halten.  Da.ahc^r  zuerst  Mal  aguti  (Ann.  Chem. 
Pharm.  XXXll,  39  1839)  und  npiUer  J.eblanc  (ibid.  MI,  275) 
bekaiiutlich  direct  durch  Kinwirkung  von  Chlor  aut  essiprsauren 
Aethvllt'ther,  de:»  ossigsanren  BiohlorMthyläther  dargestellt  zu  haben 
«ngehen,  so  srliion  i»..s  rnir  zweckmfi.ssiger  den  \Veg  zu  verkürzen 
aud  geradezu  di<*sen  K<u'per  als  Au.sgangspgnkt  meiner  Versuche 
in  wjihlen. 

Zu  diesejij  Zwecke  wurde  KssigHther  dargestellt  und  durch 
Äiederholtes  Waschen  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  auf 
las  Aorgt^ltigste  von  Alkohol  und  freier  F^ssigsäure  befreit,  dann 
nit  Aetzkali  und  C'hlorcalcium  getrocknet  und  destillirt.  Kr  hatte 
5iuen  Siedepunkt  von  74''  -  76°  C.  In  diesen  Aether  wurde  nach 
1er  Vorschrift  von  Malagnti  bei  gewöhnlicher  'JVmperatur  so 
ange  vollständig  trockenes  (.'hier  eingeleitet,  bis  es  nicht  mehr  ab- 
(orbirt  wurde.  Wjfhreud  der  ersten  }\  bis  4  »Stunden  wird  das 
Dhlor  vollständig  verschluckt,  ohne  das  HCl  dabei  entweicht.  Die 
Flüssigkeit  erhitzt  sich  sehr  stark  und  musste,  wie  es  auch  Mala 
Ipnti  .'ingiebt,  abgekühlt  werden.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  erhitzt 
lieh  die  FIflssigkeit  nicht  mehr  und  es  entweichen  »Ströme  von  HCl, 
lenen,  wie  M;«laguti  angiebt.  freie  Essigsäure  und  (MilorÄthyl 
leigemengt  sind.  Danach  wflrde  also  ei|i  Theil  d(^  Aethers  durcli 
lie  sich  beim  Chlorireu  eines  anderen  bildende  Salzsäure  in  folgen- 
ler  Weise  »ersetzt : 

C^H,  r  '  ^^^  '  ""  H  r^  ^  (Ji'A^^ 
Also  dem  entsprechend,  wie  es  L  li  n  t  e  m  an  n  (Die^se  Zeitschr. 
71,  pag.  49»  bei  der  Kinwirkung  von  HtJ  auf  salicylsauren  und 
>enzoeäaurcn  Methylä'ther  und  valeriansanrcu  AethylSther  nachge- 
wiesen hat,  indem  dabei  freie  Benzoesäure  oder  Salicylsäure  und 
Fodmethyl  entstehen: 

.,    :     .     ^^^JQ  +  HJ  =  ^'JJ^^JO  +  .CU3J.   . 
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Wie  interessant  es  wUrc,  eine  derartige  Spaltung  anch  bei  der 
Einwirkung  von  HCl  auf  zusammengesetzte  Aetlier  darenthmi,  m 
mus$  ich  .leiinocU  bemerken,  dafs  ich  kern  O2H5CI  nachweisen 
konutty  trotzdem  dass  ich  die  langsam  entweichenden  Oase  in  Ge- 
tässc  leitete,  die  durch  Kältemischung  auf  —  18®  C.  erkaltet  wur- 
det» ,  wotei  bekanntlich  das  C2II5CI  sehr  leicht  sich  yerdicliten 
liisst.  Dio  dabei  auftretende  Essigsäure  verdankt  ihr  Kntstehen 
vielmehr  dem  Chloracetyl,  welches  sich  dabei  in  reichlichem  Maasse 
bildet,  und  beim  Zusanunentreffen  mit  feuchter  Luft  sich  in  Salz- 
säure und  Essigsäure  zersetzt.  Der  Umstand  aber,  dass  M  alt- 
gut i  das  Auftreten  von  C^H^Cl  dabei  beobachtet  hat,  scheint  ei 
inir  zweifelhaft  zu  machen,  dass  er  vollständig  alkoholfreien  Essi^ 
äther  angewandt  hat,  und  es  fragt  sieh,  ob  das  Chlorätbyr  nicht 
einfach  aus  Alkohol  und  Satzsäure  entstanden  ist. 

Wenn  das  Chlor  nicht  mehr  absorbirt  wird  und  die  HCl-Ent- 
Wickelung  nachgelassen  bat,  schreibt  M  al  a  gu  t  i  vor,  die  erhaltene 
FlüssigKeit  vorsichtig  zn  erhitzen ,  um  sie  von  den  fiÜchtigeren 
Produeten  zn  befreien,  wobei  man  die  Temperatur  nicht  über 
liÖ°  C.  steigern  darf,  weil  die  Flüssigkeit  dabei  anfängt  §icb' 
zu  zersetzen  und  unter  Entwickelnng  von  HCl  zu  schwärzen.  Den 
dabei  zurückbleibenden  Tlieil  der  Flüssigkeit  hat  er  dann  mit 
Wasser  gewaschen,  um  die  nocji  l)eigemengte  HCl  und  Essigsäure 
zu  entternen^  über  Kalk  und  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrocknet 
und  analysirt.     Dabei  hat  er  folgende  Zahlen  erhalten ; 

Nach  der  Formel  v,^u^rii  1^ 

b^rechnft 

I. 
C^   -^  31,03  C  —  30,58 

H^  —     ä,RO  -  H  :*-       4,02 

Cl^  -1-.  ^4,88  ..  Cl  !-^      -T- 

Maiaguti  beschreibt  den  ?so  dargestellten  Aether  als  eine 
klare  ('ssig.ihnlich  riechende  uiid  j^effen^rtic  schmeeJwejide  Flüssig 
keit,  (He  brim  Stehen  mit  Wasser  fast  vollständis;  verschwindet 
indem  sie  sich  in  Essigsäure  ui|d  Salzsaure  zeri^etzt,  die  sich  im 
Wasser   lösen.'    Merkwürc^ger«  Weise    iMl    alköholipcbe  Kalilötang 


^efand«n 

11. 

iih 

30,86    — 

80,74 

3,92'       • 

4,01 

44,70     - 

46,00 

BMhrbartwlwn  RwUcal«,  intbe«ofid«ire  ilire  Terbin^uiigsfiblglMit  ete«    617 

ebenkö^  Wirk«)'  btid  sich   dabei   nnr  essigsatirM  KkW  und  Ghlorka- 
liam  bilden : 

[?Ä«  >  <>  )  =  <%"•>  )  ^  ^KC,  ..  <S|0  ) 
leb  habt*  micb  bei  der  Daratellnng  dieses  Körpers  genau  an 
die  Vorschrift  von  M  n  1  agn  t  i  gobalten.  Nacbdem  das  Cblor  iiicbt 
inehr  nbsorbirt  wiii*de.  habe  icb  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ge- 
linde bis  aof  100°  <J.  orbitEt.  Dabei  gerieth  die  Flüssigkeit  bei 
60^  C.  für  eine  knrse  Zeit  ins  Kochen  nnd  die  entweichenden 
DXmpfe  verdichteten  sich  in  einer  mit  SchwefelsÄnre  gesperrten  Vor- 
lage zn  einer  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark  rauchte  nnd  mit 
Wasser  sich -in  EssigsHnre  nnd  HOI  sersetste  nnd  also  Chloraeetj4 
wer.  ;  Wenn  man-  die  unter  dieser  Temperatur  entweichenden  nnd 
an  der  Luft  stark  ranchenden  Dfimpfe  zur  Zersetzung  von  Chlor- 
aeetjl  und  HCl  in  eine  alkalische  Lösung  leitete,  so  konnte  man 
bei  20^  bis  40*^  C.  einen  starken  Gernch  nach  Aldehyd  wahrneh- 
men. Bei  80^  bis  ^"  C.  fing  eine  schwerere  Flüssigkeit  an  Rbei*- 
zugehen  und  schon  bei  100^  iä  färbte  sich  der  Inhalt  der  Retorte 
bald  schwarz.  Mit  Wasser  verschwand  dieser  Rückstand  grössten- 
theils. 

Während  meiner  Arbeit  kan»  mir  die  in  neuerer  Zeit  von 
«cbillornp  (Ann.  (Iiem.  Pharm.  C^Xl,  129)  flber  denselben  Ge 
genstand  gemaclite  rntersuehung  zn  (iesichte  ,  in  welcher  er  deii 
Angaben  von  Ma'lnguti  vollständig  widerj^preehend,  den  Tnistand 
hervorhebt,  das«  es  Ihm  gelungen  ist,  das  Prodnct  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Kssigätlier  unter  geringer  Bräunung  zn  destilliren 
und  ein  wasserhelles  Destillat  zu  bekommen,  welches  er  dann  5(> 
Mal  ohne  \'eränderun;:  destilliren  konnte.  Die  ganze  Flüssigkeit 
ging  etwa  zwischen  1  lo*^  (.'.  und  [f^b^  C  über  und  durch  t'ractio- 
nirte  DestillatiiMi  konnte  er  keine  Flüssigkeit'  voti  constantem  Sie- 
flepunkt  erhatten.   Kr  h«lt  das  ganze  Destillat  für  ein  (lemenge  von 

Essiitsäure-Moho-.  D/- nnd   /rirÄ/or/^Z/iy/ör/i^'r  (  p'^jj^pWO,  ^,i.  ?-n  iO. 

r^x^i^i  JO  j    welche  durch  Destillation  nicht  von  einander  zu  tren- 
nen sind.   Diese  Angaben  veranlassten  mich  einen  Theil  des  chlorirten 


TiSiligXthcMii  d(M^  D^stillntion  bii  unterwerfen.  Die  Flüsngrkeit  iVogt 
schon  hv\  HO"  bis  90^  0  unter  Entwickelnii^  von  HCl  an  ist«  fliei 
den,  clfl$  'riicrinQineter  gtei^  wÄhroud  Her  ^anse(\n  Destillation  bis 
185^  — 19()==*  (\^  hei  wefchoti  cfn  ^<Tino:er  hrWttWor  HiickstJin^l  «n- 
nickbleibt  Dan  »o  erbitltenc  Dostillaf  i^t  wan^orhell  niitl  kaiiil  jetxt 
ohne  V'er/indernng  deRtillirt  werden.  War  da»  allpfenieine  Verbiil- 
tiMi  und  die  Rrschoiiinngen  b«*i  d«  r  rjestillation  nnbelRtiirt,  so  fiel 
es  mir  hmW  dafes  «Ic  vollständig  mit  dwirn  nl)erei!»?»tlininen,  welcLe 
Lieben  (Ann.  Cbim.  et  Phy».  '»  Serie  T.  52  pag.  sM4)  bei  der 
Destillation  des  PmdnntK  der  Kin>virkung  von  Chlor  auf  abKoiitioii 
Alkohol  beobachtet  hatte,  und  wi/lebes  er  bekanutiicb  ttir  eine 
IffiHchnng  von  Mono-,  Di-  und  THcblorcoetal  erklÄvt.  Diene  Deber 
•instimmong  wird  noch  dadurcli  verstärkt,  das«  Schillieriip  voir 
den  ztdetKt  Übergegangenen  Portionen  von  iVö'^— ^i86' ().  iile.»«  Fror 
dncte.s  der  Einwirkung  von  Chlor  ant  EssigMther  Aitaly^eii  iius«re- 
führt  hat,  nach  welchen  er  5»ie  «eibKt  trtr  MiBchuiigen  von  Di-  nini 
Trichloracetal  hält.     Öoine  Aaaly«en- ergaben  folgend«  Zahlen: 

175»— 177»  (^               177^— ft(»^  C:              180°  (  .  183»  C: 

(j 86,2                                3<i,t            —            86n  '.{17,4 

H         -               4,2                 -               4,Ä                              ü,:J  A^ 

Cl     -    -^              41,4                  -              42,4             —             41.0  jlL\6 

-  Lieben   taud  für  die  bei    IbH"  und   18(V^  C  ,nberj[^c?gangcncu 
l'ortioncn  fitb  i^roducts  der   i')iuwirk.uug  von  Chlor  i)ut  Alkol^iol; 

C  ^.     35.4 

H    '     -         u,9  "     - 

CI  -'  45,1  -    - 

Die  Becbnung  verlangt  tlir : 

3iphloriM'«tHl . 


C|jH|2ClaO^- 
C,    —    38,50 
,H,2  —      r,,42 
Ch    —     37,9V  .     .,       .. 

O^     —     17,11 

100,00  ■•      •  •'.  100,^ 


i8li*  C 

»5,0 

5,8 

.  ^»'^ 

TrichloraceUl 

{ 

^.HiiCl,U, 

c«   - 

S2/J 

H„    - 

4,9i> 

€1,. 

48;08 

O,     - 

14.4G 

■  r 

ir)i|ifi(ic))eii  BrvdicHle,  iiMbesanrlcre  ihre  Verbinelnngsfühigkeit  e\c.  ß]9 

,  l>ip  l)anip£diclite  der  \*q\  i8.H°  (\  über|regÄrjgeucii  Portion 
t  Scliillernji  —  6, ().*'»  gc-fnndeu.  hu^lxii  orliielt  für  das- hei 
:r  siedende  Pro.iuet  ans  Alkohol  —  6,7  und  für  ors  bei  1  ^0*  ('. 
*ß,t><>.  *er#^clinete  I)«mpfdirhto  H«r  Hichloracotf»]  =  6,46,  iWr 
fich)mncetn\  =3=  7,66. 

Sclrili  (•  rup  meint,  dnss  d*s  Auftreten  von  Diebloracetal  inid 
•iiib^)rac'etal  kein  wöchentlich  es  ist  nnd  nur  iu  einer  gering:<?n  Bel- 
sngnug  von  Alkohol  tu  dem  Kssigather  seinen  C^mnd  hat.  !>h 
B  znletzi  flhcrgehenden  Portionen  bei  weitem  den  «reringsten 
leil  des  ganzen  Destillats  ausmachen,  so  schien  es  mir  von  Wich- 
:keit  zu  entscheiden ,  welche  Zusammensetsung  der  grr»ssere  bei 
?drigeren  Temperaturen  (Tberdestilh'rende  ^heil  des  Products  be 
»t.  Zu  diesem  Zwecke  habe  icl»  den  bei  weitem  grösseren  Thell, 
r  zwischen  140^  C.  und  150'^  i\  übergegangen  igt.,  einer  Ana- 
so   unterworfen  and  dabei  folgende   He.*>u]tate  erhalten. 

0.3888  J^ub.-^taii»  licfertiii  0,5180  CO  mul  t!,->-210  H2O,  wornuh  sich 

in  Procnton  herecbnet: 

1/1  eb  en  erhielt 
r   —  :^6,4r  0    —  36,72 

^     H      -     6,3n  H'  6,33 

•  ein**  höher  siedende  Portion  de«  Produrtes  der  Kinwirkung 
n  Chlor  auf  Alkcdiol,  welches  eine  Mischung  Ton  Di-  und  Tri- 
loracetal  war.  Von  den  noch  niedriger  .siedenden  Portionen  des 
^stillats  habe  ich  keine  Analysen  gemacht,  aber  Schillerup 
t    von    ihnen    mehrere    Chlorbestimmungen    ausgeführt.      Kr  fanrf 

•  eine  von  125'*  bis  I3cf  C.  übergegangene  P(ntion  48,6  Proc. 
ilor,  die  I^echnnng  verlangt  für  Trichloracetal  48,08  Proc.  Kine 
n  IW  C.  bis    lOfi''  C.  übergegangene  Portion   ergab  37,05  Chlor: 

•  Dichloracetal  berechnet  sich  37,07. 

Nach  diesen  l'hatsachen  scheint  es,  als  ob,  man  zu  dem  Schluss 
h  berechtigt  halten  dilrfte ,  das.s  bei  der  Kinwirkung  von  Chlor 
f  Kssig;ither  kein  essigsaurer  Bichloräthylather ,  sondern  haupt- 
;h]ich  chlorirte  xVcetale  entstehen.  Ich  bin  weit  davon  entfernt, 
wies  als  eine  ausgemachte  Thatsacbc  betrachten  zu  wollen.  Aus 
m  eben  Entwickelten  scheint  nur  das  P^ine  her\'orzugehen,  dass  die 
!dnng  von  Bichloracetal  nnd  TricUora^etiü 7 kaum,  einer  fLoffilligen 
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Beimengung  suzuschrefben  ist,  und  das»  die  Bildung   des  K6rpeni 

P  H  O   / 

p^o^rn  i^^  durch  die  bis  jetzt  darüber  bekannten  Thataacben  nicht 

nnr  nicht  bewieiien,  sondeni  mehr  ald  zweifelhaft  int.  Sein«  Reac- 
tionen  und  Metamorphosen  sind  von  Malaguti  ofTeubar  auf  Mi- 
schungen studirt  worden,  und  die  Analyse  kann  bei  Mangel  an 
streng  charackterisirten  physikalischen  Eigenschaften  Ewiachen  Kör- 
pern von  HO  nahe  übereinstimmender  Zusammensetaung  nicht  ent- 
scheiden, wie  man  es  aus  folgender  Zusammenstellung  leicht  er 
sehen  kann : 


Trichloracetal  ') 

Ktsigsäurebicbloräthyliither  ') 

aoalysirt  von  Dum  ha 

analjsirt  von  Malaguti 

C    —     32,6 

C     -    30,72 

H    —      6,1 

H    —      4,01 

CI   —    47,3 

CI   ~     45,00 

O             16,1 

O   —      — 

100,00 

Es  entateht  wahrscheinlich  zuerst  Mouochloracetal,  welches  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Chlor  sich  in  Di-  und  Trichloracetal  verwan- 
delt. —  Wie  dem  auch  sein  mag,  so  will  ich  nur  bemerken,  dn» 
es  nicht  mein  Zweck  war,  eine  speclelle  Untersuchung  (iber  die 
bei  der  Einwirkung  von  Ohlor  auf  Essigäther  entstehenden  Pro- 
ducte  EU  machen,  und  dieser  Umstand  kann  die  Mangelhaftigkeit 
der  hier  mitgetheilteu  Thatsaciien  entsciiuldigon.  Ich  wollte  nur 
das  angeblich  dabei  entstehende  Product  als  Material  zu  anderen 
Keactioneu  benutzen.  Das  Mitgetheilte  geuUgt  um  die  Uuausfdhr 
barkeit  dieses  Vorhabens  zu  beweisen.  —  Diese  Versuche  sind  iii 
dem  Laboratorium  des  Herrn  Professor  Kolbe  in  Marburg  ge- 
macht worden  und  ich  sage  ilmi  hiermit  für  den  mir  ertheilteu  Rath 
meinen  besten  Dank. 

Während  des  V^erlauts  meiner  Versuche  das  Gljcerin  der 
Aethylreihe  darzustellen  habe  ich  öfter  von  namhaften  Chemikern 
Zweifel  an  dem  Gelingen  meiner  Versuche  »insdern  hören,  da  ihren 
Ansichten  gemäss  die  Existenz  eines  dreiatomigen  Alkohols  in  der 


1)  Vgl.  B:  €18.    t)  Vgl.  S.  01«. 
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Aethylreilic  sehr  unwahrscheiulicli  sei.  Ferner  hat  Erlenmeyex 
in  dieser  Zeitschr  VII,  S.  18  die  Vermuthung  ausgesprocben,  dasf 
in  jedem  KohlenstoiTatome  der  luehrMtoniigen  Alkobole  immer  nur 
1  Aeq.  Kohlenstoff  znr  Aufnahme  ron  HO  geeignet  wHre  und  ziir 
letzt  hat  Kekul^  in  einer  etwa«  anderen  Form  dieselbe  Meinung 
in  seinem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  II,  243  und  244  nie- 
dergelegt. Nachdem  er  für  die  Alkohole  folgende  Znsammenstellung: 

1.     Alkohol       . 


einatomig 

CH,0 

M«*4hylalkohol 

zweiatomig    i 

O.H/) 

Glycol 

dreiatomig    | 

C'3H,03 

Glycerin 

vieratomig    | 

C,H,oO, 

Erythrit 

fflnfatomig     | 

C.H,,0, 

Reehsatomig  | 

ChH,,0, 

Mannit 

gegeben  hat,  sagt  er:  Man  Hiebt  leicht,  dass  alle  bis  jetzt  be- 
kannten Anfangsglieder  der  verschiedenen  homologen  Eeihen  ge- 
uan  ebensoriel  Kohlenstoffatome  enthalten,  als  typische  Sauei-stoff- 
atoxne  im  IMolekül  Torhauden  sind.**  Und  er  bezeichnet  diese  Kr- 
fabrnng  als  eine  empirische  Gesetzmässigkeit 

Ich  muHu  nun  bekennen,  dass  ich  kein  Anhänger  einer  solche n 
Betrachtungsweise. bin.     Wenn  eine  solche  (iesetzmKssigkeit  aufge- 
stellt werden  soll,  so  muss  üie  auf  viele  Thatsaehen  gegründet  sein 
und  zwar  nicht  bloss  auf  positive,  sondern  auch  auf  negative  d.  h 
solehe,  welche  die  Nichtexistenz  der  von    dem  Gesetz  ausgeschlos 
senen  Verbindungen  beweisen. 

Die  erste  Veranlassung  zu  der  von  mir  unternommenen  Ar- 
beit wird  aus  dem  folgenden  klar  werden. 

Ich  habe  gefunden  ')  dass  wenn  man  die  specifischen  Volume 
der  homologen  einatomigen  Alkohole  bei  0°  C  oder  bei  wenig 
davon  entfernten  Temperataren  mit  den  apec.  Volnmen  der  zwei- 
und  dreiatomigen  vergleicht,  so  bemerkt  man  leicht  den  merkwfir- 


1)  Die  bi«r  mitgetheilten  Verhttltnisse  find  «luer  gröastren  Arbeit  über 
deo  Züsumnieabaog  der  pbjrsikalisvheu  und  cberpiscbeu  Eig«nachaftea  orgü- 
nitfvber  Verbinduugeu  eutnomiueu,  welche  ich  scbou  Tor  mehreren  Jahren 
befouaeii,  aber  uocb  nicht  habe  lu  Eude  tübreu.  Kdnueu. 
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aigeu  Umstand,  dass  die  Alkohole  von  v  e  r  s c  hf  « d  ^  n c r  A  to- 
niigkeit,  aber  Ton  dem  nKmlicben  K  oh  1  enstof  fge'halt« 
dieselben  s  p  e  c  i  fi  s  c  h  e  n  V"^  o  1  n  nw  b  e  s  i  t  z  c  n^  ncid  dass  glra 
bei  iluieii  die  Molekulargewichte  de»  »pecifisehen  (-le^ichten  ge- 
radezu proportiuiial  sind.  Znr  HeKtiiti«rniig  dieses  Hatses  "will  idi 
die  Zahlenbelcge  dafür  hier  Inigen  lassen. 

Aethylalkohnl  C^H^O.  MolckulArgewicht  =  46. 

Bfce.  Qew.  Spec.  Volum. 

Fierre  ♦•    o,815I  bei  O^CT^    0,8151  Ji>t;i  0°  C.   —  56,434 

DelffB  —  0,«09    ,  5"  C.  ^   Ü,8I33         r   —   -  W»6M 

Kopp  (|846j  0,7996  j.    15'  C.  =  0,8117  -.-,.—  56,671 

Kopp  (1847)  0,798-3  ^   14°  C.  ^  0,8095  —  ^  "  —  ö6,8tt 

Gay-Lu8.-ac  -  0,7924  ,    17/9,'*  C.   -  0,8075  —  ^  —   ^    —  56,W6 

ÜuiuH»   u.    Boullay   —   0.7926  „     Ib   C     -^^   0,8067   —  „  -    „    —  d7,0ii 

Meisner  —  0,791   .  20*»  C.    =-  0,8066    -  .  —  „     -  57,0^ 

Propylalkobol  C,lUO.   Molekulargewichl    ::i::  60. 
Öpec.  Qtw. 

Bertbelot  -   0,817  bei  17°  C. 
Bntylalkoliol  C^lj^O.   Molekplarge wicht   =   74. 
Spec.  Gew. 

WurtE  —  0,803-2  bei  15^  C 
Amylalkohol  ('3II12O.  Molekulargewicht    --88 
Spec.  Gew. 

Rieekfter  —  0,8186  bei  15'  C.  «^  0,8«97  bei  0*»  C 
Cahourt  --  6,8184     „    15    0.  =  0,8291     „    —   „ 
14°  C.  -    0,8*i8ü    n     -   „ 
0  C.    r^  0,8271     p     —    , 


Dclffs  —0,8180 

Pierrt  —  0,8;i71 
Kopp  (1847)  —  0,8139  ,  lü,.'*  C.  =0,8253 
Kopp  11855)  -  0,8113  „  18,7'  C.  =  0.8248 
Kopp  (1845)  -  0,8187 


„     15**  C    ^  0,824B     -     — 


bpfKJ 

y^iuiii. 

78,43> 

Spuc 

VolnoL 

91,561 

Spec 

VolniB. 

106,06t 

106,1« 

106»S16 

106.316 

106,627 

106,692 

106,757 

Mittel  ts  106,4111 

llüxylalkohur<VHn(.).   Molekulargewicht  ;=:  102. 

iSp^c.  Gew.                                                                                          ^^pev.  VoUbi> 

Fajfet   -  0,883  lu-i  0°  C.  I22,4d 

Die    tülgen<leii   Zahlen    berechnen    sich    tür   die    sp«c.  Volume 

der  zweiatoinigoD  Alkoholti  ud«r  iiTivcoU* : 

Aethylcnglytol  O.jHt,!)^.  Molekulargewicht  a=;  6:^. 

^'Äpec.  0flw.  •                                                                               'i^pec.  Voluoi. 

Wurtz  —  1,126  bei  0"  C.      •    '     -       -  5ft,lU 
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Propyleuglycol  CyHj,^!)    Moli^knlargowicht  =  76. 


bpec.  VoL 
72,818 


5?pe;C.  Qeir.     W.urt»  —   1,051  Vi  0'  i'. 

Bntylenglycol  CHioO.^,  Moloknlargowicht  =  90. 
Spec.  Gew.     Wnrt«  —   1,048  hei  0°  C  8ö,»77 

Amvleiiprlycol   <>;,Hi.iOa.   ^folekiilargewicht  =    104. 
Spec    Gew.     Wurtr         0,987  hei  0^  C  106,309 

Hexyleiiglycol  (\,n,,()o.   Mcilekulaijre wicht  =    118. 
^pec.  Gew.      Wurtz   —  0,9Ü69  bei  o     C.  122,04 

Von  den  dreiatoniij^rn  Alkoholen  oder  Olycerinen  ist  leider 
liur  der.  der  Pmpylreihe  (entsprechende  Alkohol  naher  bekannt, 
ülid  auf  .«^ein  spec.  Oew.  untersucht.  Ls  berechnet  sich  Rtr  ihn 
tolgeade.M  specifisches  Volumen  : 

Propylglycerin  ();,Hi,0.,.   .Uolekulargewicht  =   9*2. 
8p«e.  G«w.    M«ndetejeff  —  1,2636  boi  \A^  L\  72,813 

b^rthalot  —  1,28  bei  0'  C./  7I,8?.I 

Dei'.giitftseren  l'eherbichtlichkeit  wegen  »te.lk  ich  liier  dl^sf 
v^^chiedcneu  »pec    Voluuie  in  einer  Tabelle  ^usummen: 

iJcetbylreiho 
Alkohol     -     50,78« 
g]ycx)I     ~  56411 
Glyceriu  —     — 


Propylreifae 
78,399 
72,312 

72,8  la 


üutylrailie 
91,561 
86,877 


Amylraihe 
106,41? 
105,369 


Hexylreikei 
125,40'' 
122,04 


•  .  Diese  ZnhKn  bestJUig^n  vollstjindig  den  obea  aufgestellten 
Sau.»  mit  Aufnahme  der  Bntylreihe,  hej  welcher  in  der  BeBtim; 
uiinig  des  <])oc.  Ttew.  vom  (Myco)  sich  ein  kleiner  Fehler  einge- 
schlichen  zn  hahen  scheint,  Da«  spec.  (Jew.  i.«it  zu  1,048  bestinnnt; 
hiCttP- *Ja/?  Bntylenglycol  gerade  das  spec.  (.'ew.  des  Walsers  hei 
i^P  C.  ah»o  Ä  ],{M)i\  Kf>  hatte  e^  da*  spec.  Volum  90,(^»,  was  mit 
dem  Bntylalkohol  «rhr  nahe  stimmt.  l)or  I'nterschiod  liegt  in  d^ 
sweitiHTi  UecimRlstelle ,  ist  also  irlt'fcji  (),U48  mid  kann  leicht  von 
einer  gepingef«  Heinienginig  herrühren.  Oenaue  Vertucbe  haissen 
darüber  entscheiden. 

Ks  war  nun  meine  Ahsieht,  die  noch  lehlendcn  filycerine  der 
aiigotührten  Reihen  darznsterten ',  uih  zu  sehen,  ob  sich  auch  bei 
dieseii  eiii' gleiclien   Verhfiltnlbs   wiederholt.      Lud  ich  nahm   we'göh 
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der  leichteren  ZugKnglichkeit  des  Matevials  feunHcbfit  die  Aetbjl- 
feihe  vor.  Wenn  sieb  diese  Frage  bejaht,  so  lässt  sieb  anderer- 
seits auch  erwarten,  dass  die  folgenden  physikalischen  VerhKltnitse 
bei  den  entsprechenden  Olycerinen  zutreffen  werden.  Vor  einigen 
Jahren  hat  Hr.  Mendelejeff  oiue  wei-thvolle  Untersuchung  über 
dio  (\>bHsion  homologer  organis.  ben  Fli.ssigkeiten.  publicirt,  uud 
die  allgemeinen  Resoltate  seiner  rntersucbuugen  im  folgendeu 
Satze  zusammengefas9t : 

Die  Molekularcohäsion  der  homologen  Körper 
vermehrt  sich  proportortional  dem  chemischen  Mole 
kularge  wicht  so,  dass  einet  Vergrössernng  des  Molekn- 
largewichtes  um  CH2  eine  Zunahme  der  MolekuUr- 
cohäsion  um  ungefiihr  60  entspricht. 

Ausser  der  Molekularcohäsion  homologer  einatomigen' Alkebole 
hat  er  auch  die  Molekularcohäsion  des  Propylglyeerins  bestimmt 
Ich  stelle  hier  die  von  ihm  gewonnenen  Zahlenresultate  snsammeo 
und  füge  auch  die  nach  seiner  allgemeinen  Regel  berechnete  ZiU 
filr  die  Molekularcobfision  des  Prop}>lalkoliohf,  die  nieht  expeiimeu* 
teil  bestimmt  wurde,  biuzu : 


Molekularge- 
wicht 

Spec.  Gew. 
bei  IS**   C. 

CapilaritäU-  j 
Co#fficient     ; 

Molekalv^ 
Cohisioi 

MetbyUlkohol      CH4O 

32 

.    1 
0,80052     .6,016  b.  16''  0. 

166,1 

Aethyliilcohol     C,H«0 

46 

0J9560 

6,944  ~  16*  C. 

217.6 

Propylalkuhol     CaHbO 

eo 

- 

— 

286,6 

Amylalkohol      C^H,,0 

8Ö 

0,91417 

6,006        lö*C. 

480.8 

Qlycerin             HallO, 

92 

0,26366 

0,766—  18*»  C. 

1W,4 

Aus  dieser  Znsanmienstellung  kann  man  leicht  ersehen,  dtsf 
die  Kraft,  welche  die  Moleküle  in  dem  Propylglyceriue  bindet,  mehr 
als  um  das  vierfache  die  Kraft  Übersteigt,  die  die  Moleküle  is 
dem  Propylalkohole  auBammenhIilt.  Wiewohl  femer  die  Molekn- 
larcohäsion  bei  den  Glycolen  noch  nicht  einer  experimentelles 
Prüfung  unterworfen  ist,  .so  kann  man  doch  ans  d^ni  Orösserirer 
den  der  Molekille  in  demselben  Volume  bei  abnehmender  Entfer- 
nung und  aus  dem  Vorhergegangenen  leicht  vorauttehen,  dais  i^ 
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MoleknIarcohXsion  in  dem  dflzwincheB  Hegenden  Propylglycol  kl^i- 
nar  als  im  Glycerin  und  grösser  als  im  Propylalkohole  sein  wird. 
Mit  dieser  Voraussetzung  stimmt  auch  das  höher  Werden  des  Sie- 
depunktes (Propylalkohol  =  96^—97^  C,  Propylglycol  =  188''  C. 
Glycerin  =  275*  280°  C.)  um  ungefÄhr  92^  C.  bei  dem  Ueber- 
gange  von  dem  Alkohol  zu  dem  Glycol  und  vom  Olycol  zu  dem 
Glycerin* für  jedes  hinzutretende  Sauerstoffatom  und  die  schwieri- 
gere Angreifbarkeit  nnd  grössere  Widerstandsfähigkeit  chemischen 
Agentien  gegenüber  vollständig  überein. 

Da  ferner  die  spec.  Volnmo  der  lalomigen  Alkohole  und  Gly- 
cole  auch  in  den  anderen  homologen  Reihen  untereinander  diesel- 
ben bleiben,  so  ist  es,  allen  unseren  Erfahrungen  über  dai  Wesen 
der  Homologie  zufolge,  vorauszusehen,  dass  auch  bei  diesen  Reihen 
dieselben  Bezieliungen  in  der  MolekularcohSsion  bestehen  müssen. 
Und  es  ist  gar  nicht  vorauszusehen,  dass  wenn  die  Moleknlarcobttsion 
beim  Uebergange  von  dem  Aethylalkohole  zu  dem  Aethylglycole 
grösser  geworden  ist,  sie  bei  dem  Aethylglycerine,  z.  B.  bei  gleich' 
bleibendem  Volume  und  abnehmender  Entfernung,  auf  einmal  gleich 
Null  werde.  Dasselbe  gilt  natürlich  auch  von  dem  Methylengly- 
col.  Ist  eine  solche  Beweisführung  richtig,  so  ist  es  klar,  dasi 
von  physikalischer  Seite  kein  Grund  für  die  Nicbtexistenz  derarti- 
ger Körper  vorhanden  ist,  also  auch  kein  Grund  sich  von  Versa- 
chen  zu  ihrer  Darstellung  abhalten  zu  lassen.  Ich  habe  daher  meine 
Arbeit,  die  bisher  nur  negative  Resultate  lieferte,  fortgesetzt  umso- 
mehr,  als  ich  dem  obigen  Ausspittcli  getreu  es  für  nöthig  erachte, 
die  Unmöglichkeit  der  Existenz  des  Aethylglycerins,  welche  immer- 
bin noch  in  anderen  Verhältnissen  ihren  Gmnd  haben  kann,  expe- 
rimentell mit  allen  den  uns  zu  Gebote  stehenden  Kenntnissen  und 
Mitteln  zu  beweisen,  da  mir  die  bis  jetzt  in  dieser  Beziehung  vor- 
liegenden unten  folgenden  Thatsacben  dasn  niclit  ansrelehend  zu 
sein  scheinen. 

Was  die  Methoden  der  künstlichen  Darstellnng  von  diieiato- 
inigen  Alkoholen  betrifft,  so  ist  es  einzig  und  allein  nur  das  Pro- 
pylglycerin,  bei  welchem  diese  Methoden  einem  genaueren  Studium 
unterworfen  sind.  Die  Darstellung  des  Propylglycerins  oder  die 
Ausscheidung  aus  seinen  Verbindungen  gelingt  bekanntlich  aus  dem 

Zeitfchr.  f  Ghom.  u.  Piiarm.  1H6V.  4Q 
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TriSchlorhyflrin    und    Tri-Bfomhydrin   durch    Behandeln  mit  Silber 
OK  yd  tind  Wasser  einerseits,  und    durch  die  reberiiihruug  des  Al- 

/1    TT    /\l 

iyltribronjids    flurcli    Behaiid(Oii    mit      ^  ,^    .0    in  den  neutralen  Es- 

^igtüuroüther  und  Zersetziuig  desselben    durch   Alkalien  oder  durch 
Salzsäure  und  Alkohol. 

r,H,Biv,   I  3(*-'»J='^^J0)  =    SAgBr     i-    (^'*" '*-')»lo, 
{(^11,0)3»"«    +    VHj^>    -  *\    K     \*^J    ^        Hjl"* 

Ausser  den  neutralen  Aethern  des  Olycerins  oder  den  Fetten, 
aus  denen  die  Abscheidung  des  Olycerins  in  freiem  Zustande  so 
'leicht  ist,  sind  von  Berthelot  und  Reboul  (Ann.  d.  Chim.  et 
cl.  Pliys.  18G0  T.  LX  p.  52)  noch  andere  Verbindungen  darge- 
stellt worden,  in  welchen  statt  Säureradicalen  Alkoholradicale  ent- 
nulteh  sind.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Dichlorhydriu 
auf  Natrinmalkoholat 

;■    I.'  ••' 

Durch  Einwirkung  der  Natrium  Verbindung    des  Diiitliylins  auf 
CiH-J  entsteht  das  Triäthylin : 

j ;  AjBA  .diesea  Verbindungeu,  dem  DlKthylio  und  Triftthylia  ist 
lea  aber  uicht  versucht  worden,  und  ist  auch  keine  Reaction  be- 
^Lannt^  durch  -welche  es  mtiglich  wäre  -das  Glycerin  abzuscbeldeo; 
r;  J<^jne  dem  Trifithylin  eutsprecbende  Verbindung  in  der  Methyl- 
reihe wurde  bekanntlich  von  Kay  und  Willi  a ms on  durch  Eio- 
irirkaug, aqf  Alkoholofttriura  dargestellt: 

,.; ,  :        CH,gi,  +  3C^5a|o)  ^   •^^^"'^'^   +   !Sh,),{03 

Dieser  sog.  df «basische   AmeisensRnreÄther   is    das  TriXthylin 
diM  Glycerinf*  der  Methylreihe.  Der  ümstaini,  dass  dieser  Körper 
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eim  Behandeln  mit  Kali  ameisensaurcs  Kali  nnd  kein  Glyceriu 
efert  wird  gewöhnlich  als  Beweis  für  die  Nichtexistenz  und  Zer- 
itsbarkeit  des  Olycerins  der  Methylreihe  angeführt. 

Da  aber  ans  dem  TriHthylin  der  Propylreihe  die  Aiisschei. 
nng  von  Olycerin  anch  noch  nicht  ausgeführt  ist  und  es  heim 
ehandeln  mit  Kali  möglicherweise  auch  propionsaures  Kali  He- 
rn kann,  so  ist  sehr  schwer  einzusehen,  au»  welchen  0 runden  es 
srechtfertigt  erscheint,  «lus  dieser  l^eaction  auf  die  Nichtexistenz 
lies  Glycerins  der  Methylreihe  zu  schliessen.  Beiläufig  will  ich 
jcli  bemerken,  dass  diese  Verbindung  möglicherweise  wirklich  keine 
)in  Triathylin  der  Propylreihe  entsprechende  sein  konnte,  son- 
>m  nur  eine  isomere,  wäre  sie  eine  homologe,  so  mÜsste  das  Chloro- 
nn  Trichlorhy drin  des  Methylglycerins  sein.  Nach  den  Untersuchun- 
\n  von  Roboul  aber  giebt  das  Trichlorhy  drin    des  Propylglyce- 

C  II- i 
IS  merkwürdigerweise  bei  der  Behandlung    mit    ^^-j^'lo  keinTri- 

hjHn,  sondeni  Alkohol  und  Diclilorglycid : 

HPl    4-  ^"2^3(0  —Von   i_  ^^2^5(0     4-      OTT  PI  A^'y<^'^« 


hydrique  j 


jlches  kein  Olycerin  mehr  liefern  kann. 

Als  Beweis  fllr  die  NichtexistenB  eines  MethylglycerinB  wird 
ch  der  Versuch  von  Sa  witsch  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
9  S.  182)  angeführt,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Essig- 
ire auf  die  Kay  und  W i  1 1  i a ra s o n 'sehe  Verbindung  kein  T r i- 
etin  des  Methylglycerins,  Sondern  Essigsäure-  und  Ameisen- 
ireäther  erhalten  hat: 

In  wiefern  diese  Reaction  beweisend  ist,  ist  auch  schwer  zu 
bscbeiden,  da  es  auch  noch  nicht  versucht  worden  ist  aus  dem 
iätbylin  der  Propylreihe  in  dieser  Weise  das  IViacetin  darzu- 
llen.  Ob  derartige  Verbindungen  des  Glycerins  sich  überhaupt 
m  Behandeln  mit  Säuren  spalten  la-sseu,  ist  noch  nicht  bekannt. 

40» 
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Berthelot  M  giebt  nur    einen    einzigen    Fall  an,  wo  er  bei  de» 

Behandeln    von  DiKthjlin  mit  einer  Mischung  von  "^  ^^|02  tw^Bb^ 

tersäure    Buttersäurea'ther    erhielt    und  dabei  die  Bildung  voa  Wy 
cerinschwetelsäure  verniuthet,  aber  nicht  nachgewiesen  hat 

Was  die  Syuthcs«;  des  Glvcerins  der  Acthylhreihe  anbeUnjt, 
80  sind  Versuche  von  Simpson  angestellt  worden,  un:  aui  eio» 
ähnliche  Weise  wie  bei  dein  Propylglycerin  zu  seiner  Darstelhiig 
zu  gelangen.  (Compt  rend.  Th.  XLVI.  8:  467).  AetbylenjoÄ 
C2H4J2  wurde  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  Monojodätbjhi 
C2H3,J  verwandelt,  dieses  mit  Brom  behandelt  lieferte  CjHjBri,!', 
nen  Körper,  welcher  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Silber  Uf. 
Triacetin  des  Aethylglycerins  gab.  Auch  Sawitsch  (diese M^ 
Schrift  V.  1.)  hatte  die  Absicht  eine  dem  Kay-W^i  II  i  amson^M 
dreibasischen  Ameisensäureäther  entsprechende  Verbindung 
C2H3Br3  darzustellen  und  diese  durch  Säure  in  das  AethylgH* 
rin  überzuführen.  Die  K^action  verlief  aber  in  anderer  Hiebti^ 
Weitere  Versuche  zur  Dar.^Jtellung  von  Glycerin  aus  der  C  u.  ^ 
Reihe  sind  mir  nicht  bekannt  geworden. 


Ueber  die  SättigongscapaciUt  (Atomigkeit)  der  EleneBti. 

Vorläufig©  Notiz. 
Von  Emil  Eilenmeyer, 

Da  ich  nicht  voraussehen  kann,  wie  bald  ich  mit  deo  Un^ 
snchuugen ,  welche  ich  in  Beziehung  auf  die  äättigQngsca|iMM 
der  Elemente  begonnen  habe,  zu  Ende  kommeu  werde,  so  «■ 
es  mir  zweckmässig,  vorläufig  kurz  anzugeben,  aus  welchem  (»esicfcl^ 
punkte  ich  die  sciieinbar  wechselnde  Atomigkeit  gewisser  B* 
mente  bei  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  zu  betracbti 
für  geeignet  halte. 

Zunächst  beziehe  ich  mich  auf  den  Satz,  welchen  ich  in  w» 
ner  Abhandlung  über  die  Aequivalente  der  Elemente  d.  Zeitsch 
VI.  S.  72  ausgesprochen  habe: 

1)  Chiuii«  foude«  tut  \a  ^j^utVi^»^  VV.  1  '^^  \^V^- 
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Ein  Aeqiiivalent  eines  Elements  Ist  eine  hestimmte 
c  0  713t  ante  TJ  e w  i  c h  t s  m e  n g e  desselben. 

Da  dieser  Satz,  wie  ich  aus  Privatunterlialtungen  weiss,  miss- 
deutet  worden  ist,  so  will  ich  ihn  noch  in  etwas  anderer  Weise 
auszudrücken  und  zu  erllnitcm  suchen. 

Ich  meine,  ein  jedes  Eleraentaratom  besitzt  eine  unveränder- 
liche Anzahl  von  untereinander  gleich  schweren  Angrifispunktcn 
für  die  chemische  Affinität  (AffinitKtseinheiten)  deren  jeder  einzelne, 
wenn  er  zur  chemischen  Wirkung  kommt,  genau  eben  soviel  (»e- 
wicht  —  nicht  mehr  und  nicht  weniger  —  anderer  Substanzen 
direct  anzuziehen  vermag,  wie  1  Gew.  Th.  Wasserstoff  von  den- 
selben Substanzen  direct  anzuziehen  im  Stande  ist,  deren  jeder. 
aTso  einem  Gew.  Th,  Wasserstoff  Hquivalent  ist  und  daher  als  1  Ac* 
fSifAlfDl  bezeichnet  zu  werden  verdient. 

Ich  habe  gerade  diese  Annahme  gemacht  und  der  Gerhardt- 
schen  Annahme  der  Möglichkeit  verschieden  schwerer  Ae- 
qnivalente  bei  einem  und  demselben  Elemente  gegenüber  gestellt, 
weil  ich  sie  als  die  einfachst-mögliche  und  zugleich  wenigst 
gezw'ungene,  mithin  natürlichste  für  die  Erklärung  der  unse- 
rer Erfahrung  bis  heute  entsprechenden,  so  eng  begrenzten 
VerbindungsfKhi<rkeit  der  Elemente  erkaunt  habe.  Alle  anderen 
Annahmen,  welche  man  noch  machen  könnte,  setzen  »ihnlich  wie 
die  von  Gerhardt  lierrährende  keine  so  bestimmten  Grenzen,  wie 
die  meinige  indem  sie  einen  grösseren  oder  kleineren  Spielraum 
für  die  üeberschreitung  der  bisher  erkannten  Grenzen  chemischer 
Verbindungsäfhigkeit  gestatten. 

Versteht  man  nun  unter  Atomigkeit  eines  Elements  die  ganze 
Anzahl  von  chemischen  Angriffseinheiten  (Aequivalenten)  welche 
1  Atom  desselben  besitzt,  so  ist  die  Atomigkeit  eines  Elements 
eine  unveränderliche  Grösse 

Versteht  man  dagegen  unter  Atomigkeit  eines  Elements  d  i  e- 
jenige  Anzahl  von  Aequivalenten  eines  Atoms  desselben,  welche  in 
speciellen  Fällen  anziehend  auf  Aequivalente  anderer 
Elemente  wirkt,  so  kann  die  Atomigkeit  gewisser  Elemente  eine 
wechsolnde  («rosse  sein. 
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Manche  Chemiker  unterlegen  dem  Ausdruck  Atomigkcit  den 
ersten,  andere  den  zweiten  Begriff,  Daher  rllhreu  die  Divergen- 
zen, welche  in  den  AbhandlungfMi  über  Atomigkeit  in  der  letxteu 
Zeit  zu  Tag  getreten  sind.  Soll  die  Atomigkeit  der  Elemente  zur 
Erklärung  der  multiplen  Proportionen,  ho  weit  wir  sie  heute 
kennen,  wirklich  geeignet  sein,  so  mUßson  die  beiden  Begriffe 
in  Betracht  gezogen  werden,  aber  man  mujjs  »ie  «n  folgen- 
dem Ausdruck  mit  einander  verbinden. 

Die  tjanze  Anzahl  ton  AequivalenUn,  weicht  l  Mom  Ite^Uzt, 
ist  wir  deren  GtwUlU  unverCniderlich,  abtr  die  Anzahl  der  in 
einzelnen  Fällen  zur  Wirkung  kommenden  Aequiva- 
lenie  einen  Atonut  kann  verschieden  sein  je  nach  der  JSa- 
fltr,  bezithuntfaweist  Me nye  der  auf  dasiselhe  wirkenden  <m- 
deren  Alome,  genauer  auftgedrückt.  Je  nach  der  specifiiichth 
Verwandtschaff,  welche  die  e  i  n  zt  l  n  c  n  A  e  q  u  iv  a  l  e  n  le 
der  in  Wec  hse  Iw  irk  uny  t  ret  enden  Atome  au  f  e  inan- 
der ausüben. 

Ich  habe  bisher  allein  gestanden  mit  der  Annahme,  das«  eis 
Unterschied  in  der  Vorwandtschaftsstärke  der  in  einem  Elemeute 
in  atomer  Verbindung  vorhandenen  Aequivalente  existire.  leb 
freue  mich,  dass  jetzt  auch  Lothar  Meyer  in  seiner  classiscbca 
Hchrift  „Die  modernen  Theorien  der  Chemie'',  Breslau  1864  S.  109 
and   113  diese  Annahme  wenigstens  für  „nicht  nnzal&isig*'   erklXrt 

Gerade  mit  dieser  Annahme,  glaube  ich,  lässt  sich  der  Zwie* 
Spalt  der  jetzt  herrschenden  Meinungen  über  die  Atomigkeit  der 
Elemente  auflifseu.  Ich  will  zu  diesem  Ende  gleich  ein  recht  «wie' 
Bpaltiger«  Beispiel  wühlen. 

Der  Schwefel  wird  in  der  Menge  von  32  (lew.  Th.  in  enter 
Linie  von  mehreren  vielleicht  den  meisten  Chemikeni  fiir  ein  biai- 
fines,  von  anderen  für  ei]t  ijuadriaffines,  vou  noch  anderen  für  ein 
sexafünes  Element  gehalten.  In  zweiter  Linie  giebt  es  Chemiker, 
welche  den  Öchwefel  in  der  Menge  von  3:^  (icw.  Tli.  fiir  ein  bald 
bi-,  bald  quadriafiines,  und  andere,  welche  ihn  tilr  ein  bald  bi-,  bald 
quudri  ,  bald  sexaiHnes   Element  ansehen. 

Füv  die  Chemiker  der  ersten  I/inie  ist  eine  Affinitätseiuheit 
entweder  l^stimmt  =  16  oder  bestimmt  =  8  oder  bestimmt  ^  5,33. 


-  dor  Element«.  i  :     ■        ^3:1 

Für  dio  Cl^cmiker  der  zweiten  J^iuie  ist  für  gewisse  Vülle> 
eine  AfiinitJitseinheit  oder  1  Aeq.  iSchweiel  .^16,  für  andere  Fälle^ 
=  8y  für  noch  ajidere  Fälle  3=  5,33,  entsprechend  der  üerhardt- 
schen  Annahme  der  Möglichkeit  vevsihiediu  gro.sticr  Aeq.  füf 
ein  und  dasselhe  Element.  , 

Meine  Ansicht  ist  die  :  Wenn  es  w  ahr  ist,  dass  der  Schwefel 
in  der  iiasserfroien Schwefelsäure  sexaffin  ist (B u 1 1  e r o w) d. h.  wena 
darin  1  Atom  Schwefel  =  32  Gew.  Th.  in  directer  Vevbindui^g^ 
mit  6  Aeq.  (3  Atomen)  Sauerstof!  steht  —  wenn  nicht  Sauerstoff  mit 
Sauerstoff  verhnuden  ist  —  und  wenn  ferner  die  wasserfreie  Schwer 
feisäure  zugleich  die  höchste  d  i  r  e  c  t  e  Verbinduugsstufe  darstellt 
welche  der  Schwefel  Überhaupt  mit  anderen  Elementen  einzugehen 
vermag,  so  ist  der  Schwefel  «in  fUr  allemal  sexaffin  an(^ 
eine  Af  finitätseinheit^Sch  w  efel  ist  dann  ein  fiijr,Jill^-j 
mal  :^  5,33.  .,.     \ 

In  dem  Chlorschwefel  (SCI))  haben  wir  dann  aber  nuf,4die* 
aer  Einheiten  oder  Aequivalente  mit  Chlor  verbupden  und  in,  dwfi 
Schwefelwasserstoff  nur  2  derselben  mit  Wasserstoff  .^). 

Wenn  man  also  sagt,  der  Schwefel  ist  in  dem  Schwefelaftare-. 
anhydrid  Gatomig,  in  dem  Chlorschwefel  4atouiig, .  in  dem  Scbwe* 
felwasserstofi  2atomig,  so  heisst  das  nach  meiner  iVusicht  uicb^si, 
Anderes,  als  der  Schwefel  wirkt  gegen  Sauerstoff  .mit  allen  6  Aar 
quivalenten,  gegen  Chlor  mit  nur  4  von  diesen  sechs  und  gegen 
Wasserstoff    sogar  mit  nur  zwei  von  seinen  6  Aequivalenten. 

Allgemein  ^sagt  heisst  das  also:  Die  Atomlgkeit  f'ines  Kle- 
ments  d.  i.  die  Summe  von  Aefjuivalenten,  welche  1  Atom  desselben 
besitzt,  ist  coti  st  auf,  aber  es  kann  verschiedenen  (wo  fU  auch  densel- 
ben) ^)  Element cn  fjeyenüber  je  nach  ihrer  sptcifischen  Af-, 


1)  Man  köunto  (lie«e  drei  Verbindungen  dann  so  darstellen  : 

000000  ,        CICICICI  HH 

2)  Das  Öchwefligttäureanhydrid  könnte  sein : 

0000 
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f  in  Hat  bald  die  Summe,  bald  ein  vei^schieden  r/rosser  Theil  von 
dieser  Summe  zur   Wirkung  kommen 

Ich  will  noch  hinzufllgen,  dass  die  verschiedene  nach  unserer 
Erfahmng  mögliche  Anzahl  von  nnvcrbnndenen  Aequivalenten  bei 
vielen  Elementen  durch  2  theilbar  zn  sein  scheint.  Da  aber  auch 
Verbindungen  vorkommen,  in  welchen  1  Atom  noch  eine  nnpaare 
Anzahl  von  unverhundenen  Aequivalenten  besitzt,  so  ISsst  sich  die 
paare  Zahl  nicht  zum  Gesetz    erheben. 

Hiemacb  könnte  man  nun  sagen,  dass  das  Dalton'schc  Gesetz 
der  multiplen  Proportionen  noch  weiter  specialisirt  werden  muss,  als  ich 
frflher angab,  indemich diese Zeitschr.  V.  S.  21  behauptete,  ^dtias  für 
ein  jedes  Etamenl  oder  wenitjstens  fUr  h  trimmte  Gruppen  um  Elemen- 
ten besondere  Gesetze  der  multlple^i  Proportionen  existiren  miissen*^ 
Ich  glaube^  man  muss  soweit  ins  Einzelne  gehen,  dass  fttr  ein  jedes 
Element  soviel  Gesetze  ^)  auff/estfUt  resp.  aufgesucht  werden ,  ah 
Elemente  existiren*)  Kntschliesst  man  sich  an  dii^  Tiüsung  dieser 
Aufgabe  zu  gehen,  so  wird  man  gleichzeitig,  mit  ihr  eine  andere 
lösen:  über  die  Unterschiede  in  der  VerwandtschaftsstÄrke  der  Ae- 
quivalente  in  den  Atomen  und  man  wird  mehr  und  mehr  Aufschluss 
gewinnen  «her  die  GrUnde ,  warum  viele  Verbindungen,  welche 
•ich  nach  den  Regeln  der  Substitution  voraus  berechnen  lassen, 
nicht,  wenigstens   nicht  unter  den    gewöhnlichen  Bedingungen    exi- 


1)  Ich  habe  swar  schon  auf  der  Hngeßihrten  iSeite  die  Nothwendigkeit 
einer  solchen  Specialis irung  angcdeatet,  indem  icli  sagte,  dass  diejealgeB 
Elementaratoine,  welche  nach  verschiedenen  Proportionen  Verbindungen  xa 
bilden  im  Stande  sind,  wieder  ganz  b(>8tinimten  einem  jeden  Elemente  eigeu- 
thtimlichen  Verhältnissen  zu  folgen  scheinen,  welche  in  vielen,  oder 
wahrscheinlich  in  allen  Fällen  auch  /.uplcich  von  der  Quali- 
tät der  anderen,  au  der  chemischen  V  erbindu  ngthe  i  luehnien- 
r^en  Elemente  abhänj^ig  sind,  aber  ich  wagte  es  noch  nicht,  sie  in 
der  o.  a.  Weise  zu  präcisiran. 

ti)  Ich  sage,  soviel  Gesetze  als  Elemente  existiren  und  nicht  soviel  all 
Elemente  existiren  minus  1,  oder  als  Elemente  ausser  dem  in  Frage  ste- 
henden existiren,  weil  »ich  die  Atome  doKselben  Elements  niftprlicherweise 
in  verschiedenen  Verhältnissen  verbinden  unter  Ereifassung  einzelner  Aeqai- 
valente.     (Vielleicht  gehören  hierher  manche  AUotropieu.) 
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tensfahig  siud,  und  daher  auch  durch  entsprechende  Eenctionen 
licht  erzeugt  wßrden  können. 

Es  ist  nicht  leicht  Jemand  so  sehr,  wie  ich  von  der  iSchwie- 
igkeit  dieser  Aufgabe  und  zugleich  davon  iibei*zeugt,  dass  diese 
besetze  sich  nnaufhörlicli  lindern  können  mit  der  Entdeckung 
euer  Thatsachen,  aber  dennoch  glaube  ich,  dass  es  die  wichtig- 
te Aufgabe  ist,  an  deren  Lösung  die  wissenschaftlichen  Chemiker 
a  arbeiten  sich  vorbinden  müssen. 

Ich  habe  oben  gesagt,  wenn  es  wahr  ist,  dass  der  Schwe- 
el  in  der  Menge  von  32  Ciew.  Tb.  in  der  wasserfreien -Schwefcl- 
äure  sechsatomig  ist  etc.  Vor  einigen  Monaten,  ehe  ich  die  be- 
reffeudo  Aeusserung  von  Butlerow  (d.  Zeitschr.  VI.  507)  gele- 
leo  hatte,  hätte  ich  es  nicht  für  möglich  gehalten,  dass  ein  Che- 
»iker  auf  eine  solche  Ansicht  kommen  könnte,  und  nachdem  ich  sie  ge- 
esen  hatte,  zweifelte  ich  dartfn,  dass  sie  ernst  gemeint  sei  \).  Mitt- 
prweile  bin  ich  aber  zu  der  Einsicht  gekommen,  dass  die  Bechs- 
itomigkeit  des  Schwefels  sehr  gut  möglich  ist  und  zu  der  wei- 
em  Einsicht)  dass  wir  derzeit  keinerlei  Thatsachen  besitzen,  weder 
lolche,  die  entschieden  dagegen,  noch  solche,  die  entschie- 
l«u  dafür  sprechen.  Es  ist  heute  selbst  nicht  möglich  zu  ent- 
olieiden,  ob  die  Ansicht,  der  Schwefel  sei  nur  zweiatomig  oder 
lie,  er  sei  nur  sechsattraig  mehr  Wahrscheinlichkeit  für 
ich  hat.  Aber  nicht  bloss  der  Schwefel,  sondern  auch  eine  grosse 
Luzahl  von  andern  Elementon  lassen  uns  jetzt  in  dieser  Ungewiss- 
leii  und  werden  uns  noch  lange  darin  lassen.  Welche  Atomig- 
;eit  hat  z.  B.  das  Eisen?  Ich  verweise  übrigens  auf  das,  was  ich 
o  dieser  Beziehung  in  dieser  Zeitschr.  V.  87  ^)  und  129  gesagt 
labe. 

Die  Schwierigkeit  der  Entscheidung  der  Frage,  wievielaffin 
'in  Element  sei,  liegt  nicht  bloss  darin,  dass  wir  niemals  bestimmt 
vissen,  ob  wir  seine    höchstmögliche  Verbindnngsstufe  kennen  und 


1)  „Die  Gewohnlujit  einer  Meinung  erzeugt  oft  die  völlige  Uobenseu- 
ting  von  ihrer  Richtigkeit."     Berzelins. 

2)  Loth.  Meyer  hat  in  seiner  o.  a.  Schrift  S.  100  dieselbe  Ansicht  ans- 
,««prochen  und  dieselben  Vergleichsbeispielo  gewählt,  welche  ich  d.  Zeit- 
cbrift  y.  87  IS  c  h  e  u  r  c  r  -  K  e  s  t  n  e  r  entgegen  geholten  habe. 
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nicht  sehen  können,  welcho  Aeqnivalente  im  Molekhle  dürect  mit- 
einander verhnnden  sind,  ('*^<^;0  sondern  auch  darin,  dass  wir  oft 
niclit  zu  ermittehi  vermögen,  ob  eiue  Verbindung  nur  -ein  eimiges 
chemisches  Molekül  ausmacht  oder  eine  physikalische  Aneinander 
lagerung  mehrerer  darstellt  (SCl,\  So  hält  z.  B.  Keknl^  viele 
Verbindungen  für  solche  physikalisclie  Aneinanderlagernngen  meh- 
rerer chemischen  Moleküle,  die  andere  Chemiker  aus  einem  che- 
mischen  Moleküle  bestehend  ansehen.  Ks  müssen  hier  gewiss  noch 
ganz  andere,  sicherere  Hilfsmittel  zugezogen  werden,  als  die  Danipt- 
dichtebestimmungen  nach  den  bisher  üblichen  Methoden,  ehe  wir 
das  letzte  Wort  darüber  reden  können. 

Die  Dampfdichtebestimmnng  des  Salmiaks  von  De  vi  He  und 
Troost  hat  1,0  statt  0,93  ergeben.  Ich  habe  schon  in  der  Anra.  3 
8.  648  im  Band  VI  dieser  Zeitschr.  gesagt,  diese  Bestintromig 
lasse  vermutheu,  „dass  der  ISalroiak  sich  bei  der  Temperatur,  bei 
-welcher  seine  Dampidichte  genommen  wurde,  noch  nicht  vollständig 
zersetzt  hatte.^  Auch  Lothar  Meyer  spricht  (dessen  iSchrilt 
Ö.  107)  dieselbe  Vcrmuthung  aus.  Sollte  man  da  nicht  versucht 
werden  zu  erwarten,  dass  bei  einer  wenig  niedrigeren  Tempers- 
tur, als  bei  welcher  die  Bestimmung  ausgeführt  ist  ^),  der  gaiise 
Salmiakdampf  noch  die  Zusammensetzung  NH^Cl  besitzt?  Man 
müsste  suchen,  bei  dem  Erhitzen  unter  der  quasi  Anzündungstem- 
peratur  zu  bleiben. 

Gesetzt  nun  den  Fall,  (die  Kesultate,  welche  K.  Tbann.  (Ann. 
Ohem.  Pharm.  CXXXl  181)  beim  Zusamraenleiten  von  CIH  und 
NH3  bei  380°  bis  840°  erhielt,  sprechen  dafür,)  das  Experiment 
bestätige  die  ausgesprochene  Erwartung,  wird  man  dann  nicht  den 
Einwand  erheben,  der  Salmiakdampf  sei  nicht  hoch  genug  erhittt, 
er  sei  noch  nicht  vollkommen  gasförmig  gewesen? 


1)  Ich  habe  es  schon  d.  Zeitschr.  VI.  61.3  Anni.  ';  als  fraglich  hinjrf- 
stellt,  ob  bei  der  angcfHhi'ten  Hetftinuuung'  die  Temperatur  in  dem  S^atlnuAk- 
jircfäss  nicht  hÖhpi  war  als  SöO*^,  weil  ich  ül)cnßeiigt  bin,  daiM  die  Temperetor 
während  der  Zersetsuug  de»  ^^ahniaks  (wie  aller  «ich  Kersotsoudtn  &^ub- 
stanveuj  analog  der  Verbreuiiung»temporatur  höher  int,  uIn  bei  ihrem  Bt- 
jrinii,  aiuilog  der  Aoziiiiduii^.lciupuratur. 
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leb  denke  aber,  man  wird  aucb  nocb  die  Mittel  finden,  den 
wirklieben  Gaszustand  bei  jeder  Dampfdichtebestimniung  experi- 
mentell zu  beweisen.  Vor  der  Hand  wird  man  zugesteben  müssen, 
dass  unsere  Dampfdiclitebcstimmungen  nicbt  die  nütbige  Sicberbeit 
gewftbren  für  die  Kntscbeidnng  der  Frage,  ob  eine  Substanz  ein 
einziges  ebeniiscbes  Molekül  oder  eine  Aneinauderlagerung  von 
mebreren  ist. 

Es  erscbeint  mir  bei  dem  jetzigen  Stand  unserer  Kenntnisse 
zum  Mindesten  verfrübt  über  verscbiedene  als  bestimmt  ange- 
nommene Atomigkeiten  eines  Elements  zn  streiten,  da  eine  sicbere 
Entscheidung  docb  nicbt  möglieb  ist. 

Wir  sind  in  allen  auf  die  Frage  über  die  Atomigkeit  bezüg- 
lichen Fällen  meines  DafÜrbaltens  gonötbigt,  zunächst  alle  Mög- 
lichkeiten in  Betracht  zu  ziehen  und  zn  notiren  und  dann  müs- 
sen wir  suchen  durch  die  Entdeckung  neuer  Thatsacben  die  An- 
zahl dieser  Möglichkeiten  mehr  lyid  mehr  einzuscbriinken,  bis  wir 
schliesslich  auf  einer  einzigen  stehen  bleiben. 

Ich  hoffe  ?pKter  auBfülirlicher  auf  diesen  Gegenstand  zurück 
za  kommen  und  vielleicht  einige  darauf  bezügliche  neue  Thatsa- 
cben beibringen  zu  können. 

Heidelberg  den   10.  October  1864 

Vgl.  femer  diese  Zeitschr.  VI.  65.  97.  609.  650  u.  736. 


Aufj.  Mayer     Ueber  einige  Aether  xweiatomiger  Alkohole. 

Compt.  rend.  LIX.  444. 
IHhvnzntsaurrs  Prttpuhn.  WurtzM  erhielt  das  bibenzoe- 
saure  Aetiiylen  durch  längeres  Erhitzen  von  Aethylenbromür  mit 
benzoeiaurem  Silber.  Heim  Keagircn  von  bcnzoesaurem  Silber  auf 
Propylenbromür  und  Ibdian<leln  der  T^eaotionsproductc  mit  Aether 
und  kohlensaurem  Natron  erhielt  man  eine  Lösung  von  bibenzoe- 
sanrem  Propylen.  Dasselbe  setzt  sich  in  grossen  wohl  ausgebildet 
ten    farblosen    oder    sclnvncli     ir«'lblirlu".i   Krystalleu  ab.     Nach  den 


1)  Jahrebber.   l^'^O    4><(>       1>.  Kfd. 
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von  Friedel  ansgeftilirten  krystalh^grapliischcn  Bestimmnngen  sind 
diese  Krystalle  isomorph  mit  denen  von  bibenzoesanrem  Aetliylen- 

Sie  sind  unliislicli  in  Wasser  nnd  kohlensauren  Alkalien,  lös- 
lich in  Aether  und  Alkohol.  Schmelzen  bei  72°  und  destilliren 
ohne  zersetzt  zu  werden  bei  einer  Temperatur,  die  flber  300^  liegt. 

Die  Analyse  ffihrte  zu  der  Formel 
€,H,() 

Das  hibf,n%oe$aurf  \mylen  lässt  sich  auf  ähnliche  Weise  dtr- 
stellen. Es  krystallisirt  aus  seiner  ätherischen  Lösung  in  farblo- 
sen glänzenden  Tafeln,  welche  manchmal  die  Länge  von  3  Centi- 
roetem  erreichen.  Leider  ist  es  nicht  roöglicb)  sie  krystallographiscli 
zu  bestimmen.  Sie  schmelzen  bei  123°.  Die  Analyse  ffihrte  zu  fol- 
gender Formel 

CA,  n, 

Da«  hisalicyl saure  Aethylen  wurde  schon  von  CTilmer  *)  be- 
reitet Die  Beobachtungen,  welche  ich  gemacht,  stimmen  mit  de- 
nen von  Gilmer  überein,  nur  in  Bezug  auf  die  Löslichkeit  in 
AeCher  sind  unsere  Beobachtungen  verschieden.  Kach  meinen  Ver 
suchen  ist  das  bisalicylsanre  Aethylen  lö.«ilieher  in  Aether  als  in 
Alkohol  und  wird  durch  Aether  nicht  aus  seiner  alkoholischen  Lo- 
sung niedergeschlagen.  Wenn  man  die  zuerst  angeschossenen  Krv- 
stalle  wieder  auflöst,  so  erhiilt  man  grosse  farblose  oder  gelbliche 
Prismen.  Diese  Krystalle  schmelzen  bei  83°.  Die  Analyse  führte 
zu  folgender  Formel: 

H     ("" 

H     lo, 

Das  hmdic.ylsaure  Propyie.n  bekommt  man  in  analoger  Wei«e. 
Bei  der  Fortsetzung  dieser  Arbeit  hoffe  ich  detail irtera  Beobach- 
tungen mittheileu  «u  können. 

Diese  Arbeit  wurde  im  Laboratorium  von   Wart»  autgefiihrt 

1)  Die«e  Zoitachr.   V  535.     D.  Red. 
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j.  ^a  t  u  n  a  o  u    Empfindlichste  Reaction  auf  Eisen. 

Ann.  Chem.   Pharm.  CXXX.  246. 

Verf.  beschreibt  seine  Keactioii  mit  folgeuden  Worten: 

^Die  kleinsten  Spuren  von  Eisen oxydsalzen,  die  mittelst  Ebo- 
daukalium  nur  durch  eine  zweifelhafte  gelbliche  oder  auch  keioe 
waln'uehmbare  Färbung  der  Flüssigkeit  angezeigt  werden,  können 
ausgezeichnet.schöu  und  deutlich  nachgewiesen  werden,  wenn  man  nach 
Zusatz  von  Khodankaliuni  auf  die  EiscMioxydsalze  enthaltende  kaum 
oder  gar  nicht  geiärbte  Flüssigkeit  etwas  Aether  giesst  und  schwach 
schüttelt.  Der  Aether  bist  die  ganze  ^Fenge  des  gebildeten  Ei- 
senrhodanids  und  färbt  sich  dabei  sehr  schön  rosenroth.^ 

„Die  Färbung  ist  bei  geringen  Spuren  ähnlich  der,  welche 
kleine  Jodmengen  dem  Chloroform  verleihen.  Bei  grösseren  Quan- 
titäten von  Eisenrhodanid    ist  sie  natürlich  blutroth/ 

Verf.  meint,    dass    dieses    Verfahren   besonders   sehr    geeignet 
sei,  um  Spuren  von  Eisen  in  durch  fremde  Substanzen  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeiten  zu  entdecken.     Er   hat    mit    Hilfe    desselben 
in  Platinchlorid  und  in  Schwefelsäure    Eisen    nachgewiesen,    nach 
dem  alle  bekannten  Reactionen  negative  Resultate  gegeben  hatten* 

[Da  diese  Mittheilung  in  viele  Zeitschriften  übergegangen  ist, 
so  halte  ich  es  für  zweckmässig  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
da.ss  Natans  ou's  Reaction  unter  bestimmten  von  ihm  seihst  nicht 
uäher  angegebenen  Bedingungen  nicht  zum  Vorschein  kommt. 
Wenn  man  nämlich  zu  einer  sehr  verdünnten  Eisenchloridlösong 
einen  Tropfen  einer  concentrirten  Schwefelcyankaliumlosung  hin- 
zufügt, so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  die  Flüssigkeit  vollkom- 
men farblos  bleibt  oder  so  gar  schwach  weiss  getrübt  wird.  Setzt 
man  dann  Aether  hinzu,  so  tritt  keine  Spur  von  Färbung  ein.  P^ügt 
man  dann  aber  einen  Tropfen  Salzsäure  hinzu,  und  schüttelt,  so 
erscheint  die  Reaction,  aber  noch  sehr  schwach,  gicbt  man  nun 
weiter  einige  Tropfen  Schwefelcyankalium  zu,  so  kann  die  Reac- 
tion noch  bedeutend  verstärkt  werden. 

Die  Färbung  des  Aethers  bei  mehr  Schwefelcyaneisen  ist  nicht  blut- 
roth,  sondern  tief  purpurroth.  Setzt  man  dem  roth  gefürbten  Ae- 
ther viel  Schwefelcyankalium  zu,  so  verschwindet  die  Färbimg 
vollständig.     Ebenso  verhält  sich  weinsaures  Natronkali  und  wahr- 


6^^  E-  Erleiiiu  ey  er,  Zur  clioiniacheii  Tecliiiik. 

«cheiiilicli  auch  die  Salze  der  Tratibenskure  und  AepfeUfture  wie 
Di'lft's  (Jaliresber.  1859,  210)  sowie  der  Citroiisäure  wie  Spil- 
Icr  ulahrcsbcr.  1857  570)  leziehnngswinse  Delffs  (a.  o.  a.  0.) 
für  die  wJfssrige  I^ösuiig  nacligewiescn  hat.  Selbst  essigKanres 
Natnn»  scliwäclit  die  l?eai*tion  bedeutend.  Setzt  man  aiidorcrseits 
einer  Kisenchh)ridlö»ung  viel  Salzsäure  und  nachher  Sehwefelcyaa- 
kalinni  zu,  so  kann  die  Färbung  dos  Aethers  derjenigen  sehr  ähn- 
lich werden,  welche  eine  ätherische  Broinlösinig  zeigt.  Durch  Ver- 
dUnuen  mit  Wasser  geht  die  gelbe  Färbung  in  rosenroth  Über.    K] 


E  Eritnmeifer.    ZuF  chemisohen  Technik. 

Nachwei^iuny  t'on  Jod,  Brom,   Chlor  in  oryuniurlifn  Sahsfanzrtu 

Ich  bin  in  den  letzten  Jahren  häufig  in  der  Lage  gewesen, 
flüssige  organische  Verbindungen,  welche  aus  JodUren  dargestellt 
waren,  auf  einen  Rückhalt  an  letzteren  zu  prüfen  und  habe  mich 
dazu  folgender  höchst  einfachen  Manipulation  bedient. 

Von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  bringe  man  auf  be- 
kannte Weise  einige  Tropfen  in  den  langen  Schnabel  eines  sog. 
KUgelchens,  wie  man  sie  zur  Aufnahme  von  Flüssigkeiten  benutzt, 
die  der  organischen  Elementaranalyse  unterworfen  werden  sollen. 
Das  so  vorbereitete  Kügelchen  schiebe  man,  den  offenen  Schnabel 
nach  unten  gerichtet  in  ein  gewöhnliches  Proberohr,  dessen  Boden 
man  auf  einer  freien  Lampe  zum  schwachen  Olühen  erhitzt.  Lifsstman 
nun  die  Flamme  auf  den  Theil  des  Proberohrs,  wo  das  geschlossene 
Ende  des  Kügelchens  liegt  wirken,  so  ergiesst  sich  die  Flüssigkeit 
in  das  Hohr  und  zersetzt  sich  an  dem  glühenden  Boden  indem  das 
Jod  daraus  frei  wird. 

Ist  der  (i ehalt  der  Flüssigkeit  an  Jodür  nicht  zu  gering  ge- 
wesen, so  lässt  sich  auf  einem  weissen  Hintergrund  oder  beim  Ein- 
sehen von  oben  ganz  deutlich  violetter  Joddampf  erkennen.  Ist 
die  Monge  sehr  unbedeutend,  so  Ifisst  sich  immer  noch  mit  Hilfe 
eines  mit  feuchtem  Stärkekleisterpapier  umwickelten  Glasstabes,  deu 
man  in  das  Centrum  des  Proberohrs  einführt,  Jod  nachweinen.  Ich 
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be  diese  Manipulation     st'lir  lifiufig  in  Anwendung  gelnaolit  und 
liAt  nrieb  niemals  im  Stich  gelassen. 

Auch  Brom-  und  Chlorhaltige  Flüssigkeiten  lassen  sich  in  iihn- 
ler  Art  untersuchen,  man  braucht  nur  nach  der  Zersetzung  der 
^anisclien  Substanz  etwas  Wasser  in  das  Proberohr  zu  bringen 
.*r  die  Mündung  desselben  unter  Wasser,  das  sich  in  einem  an- 
•eii  Proherohr  beiindt't  zu  tauchen,  die  gebildete  Brom-  oder 
lorwasserstoflfsKure  löst  sich  auf  und  läbst  sich  hi  der  wenn  uö- 
j;  liltrirten  Lösung  mit  öilberlösung,  beziehungsweise  mit  Cldor- 
sser  und  Acther  oder  Chloroform  nachweisen.  Auch  feste  Sub- 
Qzen  lassen  sich  auf  die  Halogene  prüfen,  indem  man  sie  auf 
1  erhitzten  Boden  des  Proborobrs  streut  und  im  Uebrigen  wie 
^eben  verfahrt. 

AttbesiüitU  hei  DentillaHunfn,  Bei  der  Destillation  von  Flüs- 
ceiten,  welche  leicht  stossen«  sowie  bei  allen  fractionirten  De- 
Ationen  besonders  von  Gemengen  solcher  Flüssigkeiten,  welche 
JUk  hohen  Siedepunkt  haben,  fand  ich  es  sehr  vortheilliaft,  das 
itillationsgeiiiss  auf  ein  Drahtnetz  zu  stellen,  auf  welchem  As- 
t  in  dünner,  aber  dichter  Schicht  ausgebreitet  ist.  Man  kann 
I  des  so  häufig  im  Handel  vorkommenden  spröden  und  kurzfa- 
gen  Asbets  bedieuen,  welcher  zu  Pfropfen  doch  nicht  verwend- 
ist. Die  auf  solchem  Asbestbad  erhitsten  Flüssigkeiten  sieden 
z  ruhig  und  regelmässig  und  wenn  man  auch  die  Wfinde  des 
Ksses,  welche  nicht  von  Flüssigkeit  berUhrt  sind  mit  Asbest 
^ebt  indem  man  das  Drahtnetz  entsprechend  anschmiegt,  so 
den  sie  weit  weniger  überhitzt  als  wenn  man  ein  blosses  Draht- 
s  oder  ein  Sandba^d  anwendet.  Ich  habe  dieses  Asbestbad  jetzt 
lö  vielen  FfiUen  mit  grossem  Voi-theil  angewendet,  das»  ich  es 
gutem  Gewissen  empfehlen  kann  Es  braucht  kaum  hinzuge 
:  zu  worden,  dass  es  auch  beim  Kochen  mit  aufsteigendem 
llrohr  etc.  nnj^ewendet  werden  kann. 


64i     C  £rleniueyer,  sftäclieii  flb^r  das  Gl^erin  fn  geiner  Eigeiuchaft 

Stadien  Aber  das  Olyterin  in  sehier  BigeiiSGlitft  alt 
mehratomiger  Alkohol. 

Von  Emil  Erlenmeyer. 

H  =r  1   C  =  12  0  =  16. 

Bekanntlich  haben  Borthelot  und  de  Lnca  *)  schon  vor 
längerer  Zeit  gezeigt,  dass  man  bei  der  Einwirkung  von  PJ2  auf 
Glycerin  einen  Körper  erhält,  von  der  Zusammensetzung  C3H5J, 
welchen  man  Jodallyl  genannt  hat,  und  dass  neben  diesem  immer 
eine  gewisse  Menge  Propylengas  entsteht. 

Die  genannten  beiden  Chemiker  ^  haben  dann  weiter  gefun- 
den, dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  (flycerin  in  zu- 
geschmolzenem  Rohr  bei  U)0**  ein  Jodhydrin  gebildet  wird,  dessen 
Zusammensetzung  sie  durch  die  Formel  C\,H|^J03  ansgedrflckt 
haben. 

Trotz  dieser  Krtahrnugen  hegte  ich  in  Folge  efner  etwas  ab- 
geänderten Betrachtungsweise  der  Alkohole  und  ihrer  Derivate, 
welche  ich  ^)  im  Jahre  Iftöl  aufgestellt  hatte,  die  'Vermuthung,  et 
miisste  mtiglich  sein,  das  Glycerin  durch  Jodwasserstoff  zurtlckm- 
ftihren  in  Propylglycol  und  Propylalkohol.  rileichzeitig  konnte  ich 
aber,  ♦*ingedenk  der  Resultate,  welche  die  Reaction  von  PJj  aaf 
Glycerin  geliefert  hatte  auch  die  Möglichkeit  nicht  ausser  Acht  las- 
sen, dass  der  Jodwasserstoff  auf  das  (flycerin  zunächst  nach  fol- 
gender Gleichung  einwirken  könne: 

(C3H,)(()II),  f-  3(iLJ)  =  C,U,J^  +  3(HoO) 
und  dass  dann  von  dem  gebildeten  Trijodhydrin  2  Atome  Jod 
als  1  Mol.  abfallen  könnten  ')•  ^^ch  Hess  in  einer  mit  Kühler  ver- 
bundenen Retorte  Jodwasserstoff  auf  einen  Ueberschuss  von  Gly- 
cerin einwirken  und  erhielt  als  Destillationsproduct  Jodallyl.  Als 
ich  bei  Wiederholung  der  Reaction  die  ^Nfenge  der  Jodwasserstufl- 
sfiure  vermehrte,  beobachtete    ich,    „dass    das  Jodallyl  allmk- 


1)  Jahreaber.  1854.  451. 
t)  ibid.  454. 

S)  Diese  Zeitschr.  IV.  202. 
4)  ibid.  IV.  362. 
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nicht  fn  reinem  Zfutande  erhalten,  namentlich  niefat  frei  von  Azo- 
toluki  dargestellt  werden.  Doch  lassen  Bildung  und  Zersetzung 
dieses  Körpers  keine  Zweifel  über  seino  Natur.  So  erhält  man, 
wenn  man  auf  1  Molekül  Nitrotoluol  3  Atome  Natrium  anwendet, 
fast  nur  den  öligen  Körper,  bei  einer  grösseren  Menge  Natrium 
treten  die  Krjstalle  (Azotoluid)  in  überwiegender  Menge  auf.  End- 
lich habe  ich  noch  gefunden,  dass  der  ölige  Körper  mit  Natrium - 
amalgam  behandelt,  dircct  in  Azotoluid  übergeht 

Sehr  auffallend  ist  übrigens  die  geringe  Ausbeute  an  Azoto- 
luid, welche  man  bei  der  Zersetzung  des  Nitrotoluols  beobachtet 
Sie  steht  in  gar  keinem  Verhältnisse  zur  theoretischen  Menge.  Es 
scheinen  noch  einige  andere  Körper  zu  entstehen,  mit  deren  ge- 
nauerer Untersuchung  ich  beschäftigt  bin. 

Schwefelammonium  wirkt  auf  Azoxytoluid  ein  und  liefert  kry- 
ftallisirte  Producte,  welche  HydrazotoUiid  zu  enthalten  scheinen. 

2.  NUronaphtal'm  wird  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  leicht 
▼on  Natriumamalgam  zersetzt.  Leitet  man  hierauf  einen  Strom 
Kohlensäure  durch  die  Lösung  so  scheidet  sich  eine  flockige  Masse 
Alis,  die  man  mit  Alkohol  mehrere  Mal  auskocht,  dann  in  Chloro- 
form löst  und  aus  dieser  L«)sung  wieder  durch  Alkohol  fällt.  So 
erhält  man  einen  amorphen,  pulverigen  dunkelgelben  Körper,  der 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff"  unlöslich  ist 
and  sich  nur  in  Chloroform  leicht  löst.  Dieser  Körper  ist  Azoxy- 
naphtalid  Er  i.Mt  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Antiiydt'  Berechnet  Gefunden 

C  80,6  '         80,4 

H  4,6  4,9 

N  9,3  9,0 

O  5,6  — 

100,0 
Die  ünlöslichkeit   des    Azoxynaphtalids    hat   mich    verhindert, 
dasselbe  weiter  zu  reduciren. 

Ich  habe  diese  Arbeit  unter  der  Leitung  des  Hm.  Dr.  Beil- 
stein   im    chemischen    T^aboratiorium    zu  G  öttinge  n  ausgeführt, 
und  behalte  mir  die  weitere  Untersuchung  obiger  Körper  vor. 
Oöttingen,  den    14.  August  1864. 


Zeitr«rhrin  f.  Cbein    u.  Pimrin.  1%V  4^ 
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Stadien  Aber  das  Olyeerin  in  seiiier  Sfgeifsehtft  ab 
mehratomiger  Alkohol. 

Von   Emil  E rUnmeye r. 

H  =r  1   C  =  12  0  =  16. 

Bekanntlich  haben  Berthe lot  und  de  Lnca  M  schon  vor 
längerer  Zeit  gezeigt,  dass  man  bei  der  Einwirkung  von  PJj  auf 
Glycerin  einen  Körper  erhalt,  von  der  Zusammensetzung  C3H5J» 
welchen  man  .Jodallyl  g«»nannt  hat,  und  das»  neben  diesem  immer 
eine  gewisse  Menge   Propylongas  entsteht. 

Die  genannten  beiden  Chemiker  ^)  haben  dann  weiter  gefun- 
den, dass  bei  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  (ilycerin  in  ixt- 
geschmolzenem  Kohr  bei  100**  ein  Jodhydrin  gebildet  wird,  dessen 
Zusammensetzung  sie  durch  die  Formel  CjiH^^JOg  ausgedrflckt 
haben. 

Trotz  dieser  Erfahrungen  hegte  ich  in  Folge  ehier  etwas  ab- 
geänderten Betrachtungsweise  der  Alkohole  und  ihrer  Derivate, 
welche  ich  •^)  im  Jahre  1^61  aufgestellt  hatte,  die  'Vermutbung,  ei 
müsste  möglich  sein,  das  ("ilycerin  durch  Jodwasserstoff  zurttckm- 
führen  in  Propylglycol  und  Propylalkohol.  Gleichzeitig  konnte  ich 
aber,  <*iii|j:odonk  der  Resultate,  welche  die  "Reaction  von  PJj  aaf 
Glycerin  geliefert  hatte  auch  die  Möglichkeit  nicht  ausser  Acht  las- 
sen, dass  der  Jodwasserstoff  auf  das  (ilycerin  zunächst  nach  fol- 
gender rileichung  einwirken  könne: 

(C3H5)((.)II),  h  3(iU)  =  C,H,J3  t-  3(H,0) 
und  dass  dann  von  dem  gebildeten  Trijodhydrin  2  Atome  Jod 
als  1  Mol.  abfallen  könnten  ').  Ich  Hess  in  einer  mit  Ktlliler  ver- 
bundenen Retorte  Jodwasserstoff  auf  einen  I'eberschuss  von  Oly- 
cerin  einwirken  und  erhielt  als  Destillationsproduct  Jodallyl.  Als 
ich  bei  Wiederholung  der  Reaction  die  Menge  der  Jodwaaseratofl- 
•fiure  vermehrte,  beobachtete    ich,    „dass    das  Jodallyl  allmi- 


1)  Jahresber.  1864.  461. 
t)  ibid.  464. 

8)  Diese  Zeitschr.  IV.  202. 
4)  ibid.  iV.  a62. 
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Hg  vetsehwand  und  dafür  Jodpropjl  anitrat  *)*•  ^«h 
habe  darauf  die  Methode  der  Darstellung  des  letateren  uMber  be- 
schrieben *). 

Aas  diesem  Propyljodär,  dessen  Siedepunkt  bei  89,37**  (conr.) 
unter  755  "****.  Druck  gefunden  wurde,  stellte  ich  später  einen  Al- 
kohol dar.  Ich  habe  die  Erscheinungen,  welche  bei  der  BilduBf 
dieses  Alkohols  und  bei  dessen  Destillation  auftreten,  mitgetheilt  -'*). 

Der  Alkohol  selbst  zeigte  Eigenschaften,  welche  ihn  als  ttber- 
einstimmend  mit  dem  Propylalkohol,  den  Berthelot*)  aus  Pro. 
pylen  durch  Vereinigung  mit  Schwefelsfture  und  Zersetzung  der 
Verbindung  mittelst  Wasser  erhalten,  und  verschieden  von  dem,  wel- 
chen Chancel  ^)  in  dem  Fuselöl  des  aus  Weintrebem  bereiteten » 
Branntweins  entdeckt  hatte,  erscheinen  Hessen. 

Einige  Zeit  nach  Anstellung  meiner  o.  a.  Versuche  hat  W  u  rt  z  ') 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Propylglycol  ein  JodUr 
erhalten,  dessen  Siedepunkt  er  bei  9B°  nnter  764,6"'"»  Druck  ge- 
funden hat,  das  unstreitig  mit  dem  meinigen  aus  Olyceriu  iden«^ 
tiach  ist.  In  neuester  Zeit  spricht  sich  Wnrtz  ^)  selbst  dahin  • 
aus,  dass  er  zu  glauben  veranlasst  sei,  das  Propjljodttr  aus  dem' 
Propylglycol  sei  Propylenjodhydrat. 

Dann  hat  Friedel  ^)  durch  Einwirkung  von  nascentem  Wa»- 
serstoff  auf  Aceton  einen  Alkohol  erhalten,  welcher  die  Eigenachaf-  ■ 
ten  des  Propylalkohols  von  Berthelot    zeigte    und  mit  Jod  und 
Phosphor  ein  Jodür  lieferte,  das  zwischen  90^  u.  96°  siedete.  K  o  1  b  e  •) 
machte  darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Alkohol  bei  der  Oxydation  - 
niebt  einen  Aldehyd,  sondern  ein  Aceton  liefern  wilrde,  und  der  von 


1)  Diese  ZeiUchr.  IV.  67S. 

2)  ibid.  V.  43. 

3)  ibid.  VI.  388. 

4)  DeMeu  Chim.  org*.  fond    iur  U  Syutbit«  I,  114. 

6)  Jabresber.  1858.  603  «tc. 
e)  Diese  Zeitscbr.  IV.  641. 

7)  Compt  rend.  LIX.  97. 

8)  Diese  Zeitscbr.  V.  460. 
9;  ibid.  V.  687 
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ilini    frQher  ^)  als  dinethylirter  Methylalkohol  bezeichnete   Alkohol 
seiD  miisste.   » 

Fri»^del-)  hat  daraut  Heirion  Alkohol  der  NVirknnp  ron 
chroniHnnrem  Kali  und  Schwefclsanre  auflfrosetKt  nnd  ^Afunden,  dass 
er  in  der  T hat  zu  Aceton  oxydirt  wird.  Spater  hat  Berthelot^) 
ebenfalls  seinen  Alkohol  aus  Propylen  mit  (^hromsjiun*  behandelt 
unil  Aceton  daraus  frewonnen 

Wicwdhl  nun  kaum  noch  ein  Zweift-l  «ein  konnte  über  die 
Identität  inoinen  Alkohols  mit  dem  von  Herthelot,  so  habe  ich 
doch  auch  einen  Oxydationsversuch  c^emachi  und  bin  zu  demselben 
Hesultat  ^(^kommen  wie  er.  Damit  war  nun/  auch  zugleich  die 
IdentitJit  meines  Alkohols  mit  dem  von  Friedet,  d.  h.  mit  dem 
Acetonalkohol  oder  dem  dlmethylirten  ^fethylalkohol  dargethan. 

Ju  neuester  Zeit  hat  Simpson  ')  mitgetheilt,  da<t8  man  durch 
Einwirkung  von  JodM'asserstoff  auf  Jodallyl  ein  Jodpropyl  erhalte, 
ans  welchem  man  durch  den  Oxalsäureäther  hindurchgeheud  Pro- 
pylalkoh(d  gewinnen  könnte.  Obgleicli  mir  darin  eigentlich  nur 
eino  Bostiitigung  der  schon  im  Jahre  1861  von  mir  angegebenen 
Thatsache  (vgl.  8i  •'  "'^  v.:j)  *"  liegen  schien,  so  war  ich  doch  veran- 
lasst, den  Versuch  von  Simpson  zu  wiederholen,  weil  dieser  den 
Siedepunkt  seines  Propyijodürs  um  einige  (ivade  hrdier  gefunden 
hat  (zwischen  92^.94°)  als  ich.  Ich  dcstillirte  ein  (lemeuge  der 
stöchioiuetrlsch  ertorderlichen  Quantitäten  von  Jodallyl  und  con- 
centrirter  Jodwasserstofflüsmig  von  dem  Siedepunkt  126°  in  dem- 
selben Apparat,  den  ich  zur  Darstellung  des  Pn^pyljodtirs  aus  Gly- 
ceriu  angegeben  habe,  mit  der  Vorsicht,  dass  ich  die  Ketorte  ant 
ehi  Asbestbad  setzte  nnd  erhielt  in  der  That  dasselbe  Propyljodür 
wie  dort  ''). 


1)  Dessen  Lehrb.  der  org^nn.  Chemie  I.  761. 

2)  Bull.  süc.  chiiii.  Mai  1868 

3)  Diese  Zeitsehr.  Vll.    88. 

4)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXXIX  127. 

5)  loh  hatte  /.nciHt  das  Genusch  von  Allyljodiir  and  Jodwaasoffttoff  iü 
einf.'iii  zugcHcliniolzeiicii  Rohr  12  Stunden  lang  bei  K'O^  erbitat.  £»  hsti«* 
Ewnr  JoH.ibsch^i«'unp:  stnttpefnndon ,  aber  aujrcnscbeinlich  in  zu  gerio^r 
Menge.     Als  ich  dUis  Hobr  vor  der  Lauipo  öffnete,  strömte  ein  mit  leucht«u- 
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Wenn  nmn  die  Analyae,  welche  Simpson  von  seinem  Pro- 
pyljodiir  geuiacht  hat,  näher  betmchtet,  so  orgiebt  sich,  d aas  der- 
selbe ein  PrUparat  unter  den  Händen  hatte,  das  noch  etwa»  AUyl- 
jodiir  entliielt,  und  damit  erklärt  sieh  wohl  zugleich  dor  höhere 
Siedepunkt,  welchen  er  gefunden  hat.  Auch  das  Propyljodür,  welcfaas 
ich  aus  Allyljodiir  mit  Jodwasserstoff  dargestellt  hatte,  lieferte  den- 
selben Alkohol,  den  ich  der  Kurse  wegen  Acetonalkohol,  Psoudo- 
propylalkohol  nennen  will. 

Auch  L  i  n  n  e  m  a  n  n  ^)  giebt  an,  dass  er  durch  Einwiiii^uDg 
von  Natriumamalgam  und  Wasser  aui  Acrolein  einen  Propylalko- 
hol  erhalten  habe,  welcher  mit  dem  Acetonalkohol  im  Siedepunkt 
übereinstimmt,  aber  ausserdem  habe  sich  dabei  noch  ein  Bweittor 
höher  siedender  in  Wasser  nicht  in  allen  Verhältnissen  löslicher 
Propylalkohol  gebildet,  den  L  i  n  n  e  m  a  n  n  für  mit  dem  von  G  h  a  n- 
c  e  1  übereinstimmend  erachtet.  Diese  Reacüon  war  mir  ans  vel- 
Bchiedenen  Gründen  im  höchsten  Grade  interessant  und  ieh  v«iv 
suchte  desshalb  dieselbe  zu  wiederholen.  Bei  zwei  Versuchen,  die 
ich  nach  Linuemann's  Angabe  ausführte,  gelang  es  mir  leideir 
nicht  einen  alkoholartigen  Körper  zu  gewinnen.  Das  Aerolein 
ging  der  Hauptmasse  nach  in  Disacrjl  oder  ähnliche  amorphe 
Körper  über  und  das  Destillat  lieferte  nur  einige  Tropfen  eines 
dicklichen  Oeis  von    schwachem    Kauchgeruch,   dessen   Eigeuschai- 


der  FlamDie  brennendes  Gas    aus,   daa  ich   für    Propylen   zu  halten  g«nei||^ 
bin.     loh   babo   leider  bifthi^r   keinen   Be^tätigun^versuch    maühen  können, 
aber  es  iat  mir  sehr  wuhr.sclieinlich,  öasa  Jodwasseräoff  auf  Allyljodiir  in  er- 
ster Linie  nach  fol^^endt-r  Gleichung  >Yirken  kann : 
C,n,J  -f   HJ  -  CjIIr.  +  J, 

Ist  das  richtif^,  so  ist  damit  aucli  violleicht  da«  Auftreten  von  Propj;^len 
liehen  Allyljodiir  bei  der  Rem».tion  von  VJ*  au^  Glyrerin  vorstÄndlich.  Bei 
dar  von  Claus  (de^seu  luauguraldisNertatioii  Froiburg)  uugegebeotn  Hd- 
thode  bildet  Hich  ebenfalls  immer  X'ropyleu,  aber  es  entsteht  auch  dabtj 
stets  eine  gewisse  Menge  PiopylJDdür.  Für  die  Darstellung  von  Allyljo- 
diir, das  l'rei  ^ein  ijoll  von  l'rupyljodür  scheint  es  unerlässlich,  dass  mau  das 
Glyccrin  ii!i  Ueberöchus«  auf  fertigen  Jodwasserstoff  oder  auf  vorher  gebil- 
deten PJj  einwirken  liUst.  L)ie  Bildung  von  Propylon  scheiut  nach  meinen 
«♦ehr  liaiifig  wi(«b-ihoU»'n  '»'«.r:  nch«  11  nicht  ganK  v«rniiedhzi  werden  zu  können, 

1)  Anu.  Cheui.  Pharm.  CXXV.  307. 


'1046     S*  ErleniDej«r,  Btadlen  ibtr  tet  Qlycerin  in  seiner  Eig^enecluift 

tem  nicht  näher  studirt  werden  k($iiutpn.  Ich  werde  jedoch  noch 
einmal  versnchen  su  demselhen  Keimltat  zu  gelangen  wie  Linne- 
mann. 

Ans  Gründen,  die  ich  in  einer  späteren  Abhandlung  entwickeh 
will,  erschien  es  mir  gane  besonders  wünschenswerth,  zn  sehen,  ob 
auch  der  Alljlalkohol  durch  Wasserstoff  auf  nähme  in  den  Aceton- 
alkohol  Übergehe  oder  einen  isomeren  Alkohol  liefere.  Ich  stellte 
mir  nach  der  von  Cahours  und  Hof  mann  *)  angegebenen  Me 
tbode  Allylalkohol  dar.  Ich  mnss  übrigens  bemerken,  dass  der* 
selbe  ans  bei  206^207°  siedendem  OxalsHnreailyläther  dargestellt 
mcht  den  anfangs  von  Cahours  und  Hof  mann  gefundenen  Sie- 
depunkt von  103^,  sondern  den  später  von  Hof  mann  *)  beobach- 
teten von  M°/94*  zeigte. 

Ich  brachte  denselben  in  concentrirter  und  verdtinuterwilssrigeD 
Lösung  mit  Natriumamalgam  im  Ueberschuss  zusammen,  aber  icfa 
konnte  in  keinem  Fall  ein  Product  erhalten,  welches  frei  von  dem 
Geruch  des  Allylalkohols  war.  Vom  Anfang  bis  ans  Ende  der 
Reaction  entwickelte  sich  Wasserstoff.  Es  scheint  mir  hiamaefa 
warn  Mindesten  schwierig  den  Allylalkohol  überhaupt  oder  vollstäo- 
dig  in  Propylalkohol  Ubcrznfdhron.  Die  Quantitäten,  welche  ich 
in  Arbeit  genommen  hatte  (8  gnn ),  gestatteten  auch  nicht,  durch 
fractionirte  Destillation  eine  Trennung  der  beiden  vielleicht  neben 
einander  vorhandenen  Alkohole  zu  bewerkstelligen.  Ich  werde  je- 
doch den  Versuch  mit  grösseren  Quantitäten  wiederholen.  £t  läwt 
•ich  tibrigens  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  wohl  erwarten,  diss 
auch  der  Allylalkohol  den  Acetonalkoliol  liefern  wird,  wenn  sich 
überhaupt  Wasserstoff  ohne  Weiteres  damit  verbindet;  denn  nach 
Cahours  und  Hof  mann  geht  der  erstere  mit  Jodphosphor  in 
AllyljodUr  über,  dieses  aber  liefert  nach  meinen  und  äimpsoui 
Beobachtungen  mit  Jodwasserstoff  das  tlodür  des  Acetonaikoholü 
und  kann  in  diesen  übergeführt  werden. 

Die  Bildung  des  Acetonalkohols  aus  dem  Propyljodür  gelingt 
auch  in  der    Weise,  dass    man    dieses  zunächst    in    Propylen  über- 


I)  Ann.  Chem.  Phann    CIL  285. 
^}  fhid«  Anmerkung  auf  S    *289. 
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fuhrt  und  dann  nach  der  Methode  von  Berthelot  verfährt.  Wenp 
man  Propjljodiir  mit  weingeistigem  Kali  auf  dem  Wasserbad.  in 
einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühlrohr  erhitzt,  so  entwickeln 
sich  Ströme  von  Propylen  und  %s  scheint  sich  dabei  kein  gemisch- 
ter Aether  zu  bilden,  wenigstens  Hess  sich  durch  Versetzen  mit 
Tiel  Wasser  aus  der  Flüssigkeit  im  Reactionsgeföss  nichts  abscheiden. 
Wenn  mau  das  Propylen  durch  kalt  gehaltenes  Wasser  leitet 
und  längere  Zeit  über  Wasser,  mit  dem  man  es  öfter  schüttelt,  ste- 
hen lässt  and  dann  in  concentrirte  Schwefelsäure  einleite t,  so  er- 
hält man  eine  Flüssigkeit  aus  welcher  durch  Destillation  mit  Was- 
ser der  Acetoiialkohol  gewonnen  wird.  Diese  Methode  liefert  je- 
doch nicht  blos  Acetonalkohol.  Beim  Einleiten  des  Propjlens  in 
die  Schwefelsäure  bemerkt  man,  dnss  sich  auf  deren  Oberfläche  eiAe 
geringe  Schicht  einer  leichteren  Flüssigkeit  absondert,  welche  nach 
oberflächlicher  Vcrgleichung  mit  dem  Hexjlen  viel  Aehnlichkeit 
hat  Beim  Schütteln  löst  sie  sich  in  der  Schwefelsäure  auf  und 
bei  sogleich  darauf  folgendem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich 
wieder  eine  oben  aufschwimmende  Flüssigkeit  ab,  welche  den  Ge- 
mch  des  Hexylalkohols  ans  Mannit  besitzt.  Beide  Flüssigkeiten 
hatten  sich  nicht  in  so  grosser  Menge  gebildet,  dass  man  sie  ge- 
nauer Studiren  konute.  Berthelot  ^)  giebt  schon  an,  dass  sich  die 
mit  Propylen  verbundene  Schwefelsäure  beim  Verdünnen  mit  Was- 
ser trübe  und  einen  Geruch  zeige,  der  dem  von  Cypressen  und 
Schieferölen  ähnlich  sei.  Danach  scheint  es,  als  habe  Berth»- 
1  o  t  die  genannten  Körper  in  noch  geringerer  Menge  unter  den  Häa- 
den  gehabt  als  ich  Kurze  Zeit  nach  der  Austeilung  meiner  Ver- 
suche mit  dem  Glycerin  habe  ich,  gestützt  auf  meine  oben  citirte 
Betrachtungsweise,  nach  welcher  ich  die  mehratomigen  Alkobol# 
für  Hydroxylsubstitute  der  einatomigen  Gährungsalkohole  hielt,  in 
Gemeinschaft  mit  J.  A.  Wanklyn  den  Mannit  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstofi  ausgesetzt  Bekanntlich  erhielten  wir  dabei  Producta 
welche  zwar  die  Zusammensetzung  des  Hezyljodürs,  Uezylalkohols 
Hexylaldehyds  hatten^  aber  in  ihren  Eigensciiaften  verschieden  waren 


1;  DeMcn  Clnm.   urp    I.   114. 
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▼onFaget's  Gahrungshexylalkoholnnd  dessen  resp.  Uerivaten.  SpÄter 
haben  wir  mit  Melampyrin  ein  ganz  ähnliches  Resultat  bekommen 
und  de  Lnyues  erbielt  aus  dem  Erythrit  durcb  Jodwasserstoff 
ein  JodUr,  das  zwar  mit  dem  aus  Oübrungsbutylalkohol  von  Wnrti 
dargestellten  gleichen  Siedepunkt  hatte,  aber  im  Uebrigen  verschie- 
dene Eigenschaften  zeigte  und  einen  von  dem  Gähmngsbutjlalko* 
hol  verschiedenen  Alkohol  lieferte. 

Wenn  man  nun  alle  die  von  andern  Chemikern  und  von  mir 
gemachten  Beobachtnugen  zusammenfasst  und  nborblickt,  so  kann 
man  sich  veranlasst  fahlen,  die  von  mir  1861  aufgestellte  Betracb- 
tnngsweiso  fttr  irrig  zu  erklären,  wenigstens  so  weit  sie  die  in 
der  Natur  vorkommenden  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  studirten 
mehratomigen  Alkohole  betrifil,  weil  diese  nicht  Hjdroxjlsubsti- 
tute  der  0  tthrungalkohole,  sondern  anderer  mit  diesen  meta- 
meren  Alkohole  zu  sein  scheinen,  die  man  früher  nicht  kannte, 
oder  wenigstens  nicht  fiir  verschieden  von  den  CrfthrungsalkoholeD 
hielt. 

Wenn  man  aber  die  Bildung  des  mit  dem  Gährungapropylal- 
kohol  metameren  Alkohols  aus  dem  Glycerin  genauer  verfolgt,  so 
iJfsst  sich  dieselbe  noch  anders  auffassen,  als  durch  directe  Resnb* 
stitution  von  2(0H)  durch  2H. 

Man  kann  sich  denken,  dass  der  Jodwasserstoff  aus  dem  Gly- 
cerin zunKchst  den  Körper  C3H3J3    erzeugt,  dass  von  diesem  aber 
3  Atome  Jod  abfallen  und  auf  die  übrigbleibende  Verbindung  C3H5J 
nun  weiter  Jodwasserstoff  nach  folgender  Gleichung  einwirkt: 
C3H3J  4    2(HJ)  =  C3n-J  n-  J2 

Man  könnte  behaupten,  dass  das  so  entstandene  C3H7J  ein 
anderer  Körper  sei,  wie  das  Propyljodfir  ans  dem  GshrtingS|»ropyl* 
alkohol,  weil  bei  der  vorhergehenden  Bildung  vonCjHyJ  eineUnilage- 
rong  in  dem  Kohlenstoffkcrn  stattgefunden  iiabe,  oder  das  Jod  mit 
einem  anderen  KohlenstoffJiquivalent  verbunden  sei,  wie  in  dem 
Gährungspropyljodilr,  so  dass  das  so  entstehende  C3H7J  ein  Mono 
jodpropylhydrlir  nnd  der  daraus  entstehende  Alkohol  ein  Monohyd 
roxypropylhydn'ir  sei. 
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Die    Reihenfolge    der  Reactionen    nach   der    letsten  Annahme 
sich  so  ausdrücken. 

CHjOH 

CHOH    =  '  [C3H5(OH),lOH 

CH,OH 

Qljcerin 
CH,J 

CHJ     =*    [CjHsJ.JJ 
CH,J 

Trijodhydrin 
CH, 

CHJ     —    [0|H,J] 
CH, 

Jodalljl 
CH, 

CHJ    «     [CaHtJjH   . 
CH3 

MoDojodpropylbfdrür. 
CH3 

CnOH    =    [CsHgOHlH 
CH3 

Monohydroxjrpropjlhydrür, 
nd  der  Gähmngspropylalkohol  wäre: 
CH, 

CH2     ^     [CjH^jOH 
CHjOH 

Propylhydroxyltir 
as  JodUr  darans 

CHj  .  , 

CH,     =    [CjH,]J 

CH,J 

V^enn  oxydirende    Substanzen    auf    das  llydroxypropylhydrür 
ken,  so  werden  2  Wnsserstoffatoine  ent20gen  nnd  es  entsteht 

CHa  CH3 

CO         oder  CO 

CH,  CH, 

Aceton  ' 

od  aus  dem  GM'hrungspropylalkohol  gebiJi4ot  wird: 
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CH3  CH» 

CH,        oder        CH,  ^^ 
CHO  H      ^" 

Propylaldehjd. 
Will  man  sich  ferner  noch  Rechenschaft  gehen  über  die  Ent 
Btehung  nnd  die  relatire  Constitution  des  Propylens;  so  könnte 
man  sich  denken,  dass  durch  die  Einwirkung  von  nascentem  Was- 
serstoff (Jodwasserstoff'  oder  Quecksilber  und  Salzsäure)  auf  Alljl- 
jodür  zuutfchst 

CB, 
CHi 
OH    gebildet  würde  *)   das    sich   dieeet  aber  M- 

CH, 
fort  umsetste  in    C  Propylen, 

CH3 
diess  wird  einigermassen    wahrscheinlich,  wenn   man    daran    denkt, 
dass  das  Amylen   ebenfalls   ein   PsoudojodUr    oder   JodamjlhjdrOr 
nnd  einen  Pseudoalkohol  oder  ein  Hjdrozjaniylhydrür  bildet. 

Es  ist  nicht  unwahncheinlich,  dass  das  Amylen  aus  dem  Amyl- 
alkohol in  folgender  Weise  entsteht: 

CH|  CH, 

GHi  CH, 

CHi  -  H^O  x=  CH, 

4a< 


Hieb  sofort  uinsetst  in 


CH 

GH, 

CH.OH 

CH, 

Amylalkohol 

CH3 

CH, 

CH, 

CH, 

1    CH, 

oder 

C 

C 

CH, 

CH, 

CH, 

CH, 
1)  Man  könnte  auch  sagen,  das  Allyljodiir  sei  CH    and  das  daraae  dnrek 

CH,J 
CH,  CH, 

WaseeritofT   entstehende  GH     verwandle  sich  entweder  suertt  iu  C    ,  oder 

CHj  CH, 

wenn  Jodwasserstoff  direct  darauf  wirke,  so  verbinde  sich  JodiuitCHundHmit 

CH3 

CH,  BQ  der  Verbindung  CHJ 

GH, 
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Wenn  nun  «uf  dieseti  JodwusserstofF  einwirkt,  «o  rerbindet  sich 
n  lind  J  mit  dem  Kohlenstofiatom,  welches  noch  zwei  freie  Ae- 
qvivAleute  hat,  so  dass  also  nicht  das  Amyljodiir,  sondern  ein 
Jodamylhydrffr  entsteht. 

Wenn  man  diese  Heactionsreihen  fHr  möglich  hKlt,  so  könnte 
man  damit  die  Ansicht  vertheidigen.  die  poljatomen  Alkohole 
seien  Hydroxylsnhstitnte  der  G  Mhrnngsalkohole.  Da  aber  noch 
modere  Entwicklnngsweisen  fllr  möglich  gehalten  werden  können, 
M>  mnss  man  vorl?iiifig  die  Frage  noch  offen  lassen,  ob  diese  An- 
sicht mehr  Wahrscheinlichkeit  hat  oder  die,  welche  ich  diese  Zeit- 
icbrift  VII.  18.  ausgesprochen  habe,  nach  welcher  die  in  der  Na- 
tur vorkommenden  polyatomen  Alkohole  von  Hans  aus  Hydroxyl- 
snbstitiite  von  Ketonalkoholen  sein  müssten. 


Umwandlung  des  Paeud opropy!j odüra  in  Cyanür 
und  die  entsprechende    Säure 

Wenn  man  stöchlometrische  Mengen  von  Cyankalinm,  das  mit 
dem  4fachen  (rewicht  Alkohol  hhergossen  ist,  und  Pseudopropyljo- 
dllr  in  Röhren  einschmelzt  und  4  bis  5  Stunden  im  Wasserbad  er- 
hitzt, so  erhält  man  eine  bald  heller  bald  dunkler  braun  gefXrbte 
FlHssigkeit  von  widrigem  zugleich  an  den  von  Knoblauch  und  Blau- 
säure erinnernden  (feriich.  Beim  Versetzen  dieser  Flüssigkeit  mit 
Wasser  scheidet  sich  gewöhnlich  noch  etwas  unzersetztes  JodHr 
ab.  Wendet  man  einen  ITeberschuss  von  Cyankalium  an,  oder  er- 
hitzt Isfnger  als  6  »Stunden,  was  besonders  dann  nöthig  ist,  wenn 
man  die  Keaction  in  einen)  Kolben  mit  aufsteigendem  Kfihler  vor 
nimmt,  so  winl  die   Flüssigkeit  tief  dunkelbraun  und  trttbe. 

Ich  habe  die  mit  Wasser  möglichst  von  Jodlir  befreite  mit  kohlen- 
saurem  Kali  wieder  abgeschiedene  und  mit  wasserfreiem  Kupfervitriol 
TollstKiidig  getrocknete  weingeistige  FlUssigkeit  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  8ie  fing  bei  78°  an  zu  sieden,  das  Ther- 
mometer stieg  allmälig  bis  zu  84°  (in  einzelnen  Fällen  zuletzt  weit 
ober  100°),  so  dass  es  nicht  möglich  war  auf  diese  Weise  eine 
Trennung  zu  bewirken.      Ich    kann    daher   über    die  Eigenschaften 
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des  PseudopropylcyniiUrs  nichts  weiter  angeben,  als  dass  pein  Sie- 
depunkt dem  deh  Alkob(»Is  sehr  nahe  zu  liegen  scheint  und  dats 
e»  sich  durch  Wasser  aus  der  alkoholischen  I.ösuug  nicht  abschei- 
den  1^'sbt,  selbst  durch  Chlorcalcinni  wollte  es  mir  nicht  gelingeu. 

Da  es  mir  hauptsächlich  um  die  Sfinre,  welche  dieses  Cjanür 
liefert,  zu  thun  war,  so  brachte  ich  geradezu  in  die  wekigeistige 
Lösung  etwas  Wasser  und  einen  Ueberschuss  von  Kalihydrat  und 
erhitzte  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  Kühler  auf  dem  At- 
bestbad  bis  kein  An)moniak  mehr  austrat.  In  die  rUckst&udige 
Flüssigkeit  wurde  Kohlensäure  eingeleitet,  von  dem  ausgeacliiede- 
nen  kohlensauren  Kali  abültrirt  und  dieses  mit  Weingeist  abge- 
waschen. Das  Filtrat  wurde  aui  dem  Wasserbad  zur  Trockne  ein- 
gedampft. Die  etwas  gelblich  gefärbte  Salzmasse  zog  mit  ^rossar 
Begierde  Wasser  an  und  zerfloss  in  kurzer  Zeit  zn  einem  dünnen 
Syrup,  die  daraus  abgeschiedene  Öäure  roch  wie  Gährungsbutter 
süure.  Ich  führte  sie  zur  leiclitercn  Reinigung  zunächst  in  Aether 
fiber,  indem  ich  das  Salz  mit  Weingeist  und  hieraui  mit  oonceih 
trirter  Schwefelsäure  (ibergoss.  Nach  längerem  Stehen  wurde  Ww* 
ser  hinzugefügt,  der  abgeschiedene  Aetlier  abgehoben  und  mit  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  getrocknet. 

Er  zeigte  den  angenehmen  (leruch  des  Gährunguhnttersäare- 
äthers  und  siedete  unter  75r<'"'».  bei  110^1 11^  (corr.),  bei  ll.-V''  wir 
das  GefÜss  trocken.     Er  hatte  die  Zusanmieusetzung  C>^H|s02. 

Durch  diese  sehr  nahe  Uebereiustimmuug  im  Siedepunkt  die- 
ses Aethers  der  Isobutteraäuro  mit  dem  Gährungsbuttcrsäureäther 
kam  mir  der  Gedanke,  ob  nicht  vielleicht  die  Gährnngsbiittersänre 
selbst  isobuttersäure  und  verschieden  von  der  C  h  e  v  r  e  u  rsdieti 
Säure  aus  Butter  sein  möchte. 

Wenn  icb  auHserdem  bedenke,  dass  die  8aure  auä  der  Butter 
nach  (Jhevreul  in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich  i!»t.  ilie 
Gährungsbuttersäure  aber,  wenigstens  die  sehr  verschiedenen  Pro- 
ben, welche  ich  bisher  unter  den  Händen  hatte  nnt  weniic  Waswi 
ölfbrmig  abgeschieden  wurden  und  sich  auch  beim  Schütteln  nicht 
auflösten,  wenn  ich  ferner  beriickir^iclitigo,  dflss  sich  die  Hihiuuf: 
der  Gährungsbuttersäure    aus    der  (lähnuigsmiicbsäure  am  »infach 
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»teil    so   erkiftreii    Iffsst,    dass  man  annimmt,  «n  die  Stelle  von  OH 

iB  deia.UydroxyKthyi  trete  011.^  ein,  nach  folgendem  Schema: 

/(II3      \  /CH,       V 

2i  CH.OU  \         3  ai,CK3l  +  2C0g  -f-  2H, 
\C0,01J/  \CO,OH  / 

GäliruupsmiUli-       OähruBgsbutter- 
sHure  süure 

?o  bin  ich    im    Augünbiick    sclir    «;enei^t,    die  Gährnngsbnttei*8i(ure 

[iir  Isobnttersäure  zu  halten. 

Es  mnss  mir  natürlich  au»  dioRem  Orunde  sehr  daran  gelogen 
sein,  die  verAchiedenen  Bnttersäuren  kennen  sn  lernen.  Ich  habe 
iassihalb  eine  grössere  Menge  Bntterseiie  vorbereitet,  um  die  C  h  e  v- 
rea lösche  SHnre  darzustellen,  ebenso  will  ich  auch  die  ans  Jo- 
iännisbrod  bereiten,  in  gleicher  Weise  habe  ich  damit  begonnen, 
üie  Orotonshuren  verschiedenen  Ursprungs  darzustellen,  um  diese 
lelbst  mit  einander  zu  vergleiclien  und  daraus  sowie  aus  der  Brom* 
^Mktonsäure  von  Keknle  durch  nasceuten  Wasserstoff  ButtersNure 
CQ  erzeugen  und  zu  sehen,  ob  und  welcher  Unterschied  zwischen 
slanselben  existirt. 

Schliesslich  erinnere  ich  noch  daran,  dass  auch  die  Butter- 
»üiire,  welche  hei  der  Oxydation  des  Ketons  0(jHt2Ö  aus  dem 
Psendohexylalkohol  eutsteht,  in  Wasser  nicht  in  allen  Verhftltnis- 
len  löslich  ist.  (vgl.  diese  Zeitschr.  VI.  f>69.) 

Als  ich  in  der  Sectioii  iilr  Chemie  und  IMiarmacie  bei  der  Na- 
nrtbrscherversammlung  in  (tiessen  am  2H.  September  einen  Vor- 
rag über  die  oben  mitgetheiltcn  Ergebnisse  gehalten  hatte,  theilte 
Herr  Prot.  Engelbach  mit,  „dass  bei  der  Elcctrolyse  der  Glih- 
tingsbnttersäure  ein  Alkohol  von  der  Zusammensetzung  des  Pro- 
>ylalkohol8,  welchen  er  jedoch  als  Propylenhydrat  betrachtet,  sowie 
»ine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften 
lea  Acetons  auftreten**  ^).  Diese  Beobachtungen  scheinen  mir  eine 
^tfltse  für'meine  Vermuthuug  zu  sein,  dass  die  Gahrungsbutter- 
itfure  nicht  Propylameisensaure sondern  Methyloäthylameisenstture  ist. 

{Fortsetzung  foljrt.) 
.1  >  Vfrl    Tageblatt  der  39.  Vers,  deutsch.  N.  f,  u.  Aervie  Giesseii  S.  10^. 
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A.  Hiche  u.  p.  Berard.  Debet  die  BromsabstHiite  des  Beniiiii 
and  seiner  Homologen. 

1.  Benzin.  Es  ist  den  Verff.  gelungen  za  den  schon  bekanD- 
teu  Mono-,  Di-  und  Tribrombenzin  noch  das  Tetrabrombeuaiu 

darzustellen. 

BfreituiKjaireisc  Mau  lässt  in  einem  langbalsigen  Kolben,  um 
kein  Brom  zu  verlieren,  dieses  aiif  Benzin  einwirken.  Ks  entateht 
so  das  Dibronibenzin.  Unter  diesen  Bedingungen,  selbst  beim.  Ko- 
chen findet  keine  tiefere  Substitution  statt.  Die  krystallinische  liaMe 
wird  mit  einem  grossen  IJeberschuss  von  Brom  ui  zugescbnaolseMB 
Köhreu  bei  160^  so  lange  erhitzt,  als  sich  noch  Brom  Wasserstoff 
bildet  Nach  einiger  Zeit  füllt  sich  die  Kühre  mit  kleinen  Kry- 
stallen,  welclie  man  durch  wiederholtes  Umkrjstallisiren  ans  Alko- 
hol reinigt.  Da  sie  sieh  sehr  wenig  in  Alkohol  lösen,  so  ist  et 
leicht  möglich,  sie  von  dem  unangegriüenen  Dibrombensin,  wel* 
ches  sehr  leicht  löslich  ist,  zu  trennen. 

Eigenschaft eu.  Sehr  weisse  >  leichte,  seideartige  Kryrtalle, 
welche  bei  160^  schmelzen  und  sich  in  Flocken  verfHichtigen.  Sie 
werden  durch  rauchende  Salpetersäure  beim  Kochen  damit  in  eia« 
krystallisirte  Substanz  vorwandelt  von  der  Zusammensetzung: 

0^,H(NO,)Br,. 

Das  Monobrombenzin  liefert  mit  Salpetersäure  ein  krystallisir- 
tes  von  Coup  er  entdecktes  Product  der  Zusammensetzung; 

CijH.BrNO^ 
das  bei   Behandlung   mit   reducirenden    Substanzen  Bromanilin  bil- 
det, welches  die  Verff.  vollstKndig  krystallisirt  erhalten  haben.  Sie 
analysirten  es  selbst  und  sein  Platindoppelsalz. 

Das  Dibrombenzin,  von  welchem  die  Verfi.  nach  der  obigen 
Angabe  grosse  Mengen  dargestellt  haben,  lieferte  mit  rauchender 
Salpetersäure  das  Product: 

CiaHaNO^Br«. 

Dasselbe  wurde  durch  eine  weingeistige  Lösung  von  Schwefel- 
wajMerstofischweielammonium  in  eine  Basis  verwandelt,  welche 
die    wesentlichen  Eigenschaften  von  Dibromanilin  zeigt. 
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:  lhi9  Yerff.  sagen:  „Mmu  weiss,  dass  das  Bensin  sich  unter 
dem  £infla88  der  Sonnenstrableu  mit  Brom  vereinigt  su  einem  Trit 
bromür 

C|2<Hf3Br2 
und  dass  dieses  mit   alkoholiscLem   Kali    behandelt  Tribrombenzin 
bUdet.*^ 

CisHgBr^. 
.  Nach  Laurent  ist  dieser  letztere  Körper  krystallisirt,  nach 
Mitsc herlich  ein  wohlriechendes  Oel.  Die  Verff.  haben  die 
Darstellung  dieser  Substanz  wiederholt  und  einen  vollkommen  krj- 
stallisirten  Körper  bekommen,  dessen  Analyse  genau  mit  der  Zu- 
sammensetzung 

C^jUgBr;! 
stimmende  Kesultate  ergab. 

2.  XyUn.  Die  Verfi.  erhielten  diesen  Körper  aus  Steinkohlen- 
theeröl.  Das  Biom  fanden  sie  sehr  lebhaft  auf  Xylen  wirkend, 
aber  es  ist  ihnen  bis  jetzt  nicht  gelungen  andere  als  flüssige  Pro- 
duete  zu  bekommen,  welche  sich  bei  der  Destillation  zersetzen^ 
Allein,  als  sie  während  8  bis  4  Tagen  ein  Gemisch  von  Xjlen 
und  Brom  sich  selbst  überliesseu,  dann  mit  Kalihydrat  den  Brom- 
ilberschuss  wegnahmen  und  das  erhaltene  Product  mit  Salpetersfim-e- 
hydrat  behandelten,  bekamen  sie  grosse  Mengen  eines  krystallisir- 
ten  Bromnitrosubstituts,  dessen  Zusammensetzung  durch  wieder- 
holte Analysen  sich  wie  folgt  ergab: 

CiÄNO^Br». 

3.  Cmnen.  Das  aus  Steinkohlentheeröl  erhaltene  Cnmen  wird 
heftig  durch  Brom  angegriffen.  Wenn  man  es  mit  6  Aeq.  Brom 
bei  100^  behandelt,  so  erhält  man  bei  nachherigem  Abkühlen  durch 
eine  Kältemischung  Krystalle,  deren  Analyse  die  Zusammensetzung 

Ci^H^Bfs 
ergab. 

Wenn  man  das  Cumen  mit  4  Aeq.  Brom  mehrere  Tage  sich  selbst 
überlässt,  bis  die  Mischung  nahezu  entfärbt  ist,  so  erhält  man  eine  FlOs- 
ligkeit,  welche  sich  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpetersämre 
lebhait    erwärmt,  rothe    Dämpfe    entwickelt    und   beim    Erkalten 
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eine  «ehr  grosse  Meng«  von  KrysUllen  abteilt,  d^reu  0liter  wieder- 
holte  Analysen  die  Verfif.  an  der  Formel: 

C,«Hg(N0,)2Br, 
tülirten. 

Diese  Verbindung  wird  durch  Ammoniamsulfhydrat  in  wein- 
geistiger  Lösung  unter  Ausscheidung  von  iSchwofel  sersetzt  «und 
es  resultirt  eine  Verbindung,  welche  sicli  in  kochenden)  Chlorwasser- 
stoff löst  und  sich  beim  Erkalten    wieder  vollkommen  abscheidet. 

4.  Cifmen.  Die  Verft'.  habefi  das  Cymen  nach  den  beiden  be- 
kannten Methoden  dargestellt. 

1)  Aus  Campher  mit  Chlorsink  bereitet  wird  es  dnrch  Brom 
sehr  leicht  angegriffen  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  KrysCal- 
en,  wenn   mau    ungeftthr  4  Aeq.  Brom  hat  einwirken  lassen. 

Das  aus  Alkohol  gereinigte  Product  lieferte  bei  der  Analyse 
Hesultate,  welche  genau  mit  der  Znsammensetxnng  des  Dibrom- 
cymens 

fibereiristimmen. 

"2)  Aus  Römisch  Kflmmelöl  mit  Kalihydrat  bereitetes  Cymea 
lieferte  unter  gleichen  Bedingnngon  nicht  dieselbe  Verbindung  wie 
das  ans  Campher.  Bei  Vennohrung  der  Brommenpren  erhielten  die 
Verff.  sehr  kleine  Quantitäten  eines  krystallisirten  Products,  das 
mehr  Brom  enthält  als  das  oben  angeftihrte,  dessen  Formel  aber 
noch  nicht  genau  festgestellt  werden  konnte.  Die  beiden  C3rroene 
scheinen  hiernach  nicht  Übereinstimmende  Derivate  zu  liefern. 


Hivhnrd  L.  Maiif,  TorUcfige  littheiliuigeii  Aber  die  chemiicke 
Natur  der  6&lienfarbstoffe. 

Aus  den  Wieuer  Akad^niieber.  XLIX.  49a. 

Die  chemische  Natur  der  Gailenfarbstoffe  ist  ein  gänalicii  an- 
bebautes  Feld :  kaum  hat  man  sich  darüber  jemals  geäussert. 

Die  Analysen,  die  mehrmals  von  dem  einen  oder  andern  Farb- 
stoffe ausgeführt  wurden,  ergaben  die  procentische  Zusammensetanng 
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rniA  diesf»  nor  höobst  dürftig  an,  da  keine  Eigentchaft  der  Farbr 
Stoffe,  wie  sie  fHfher  auf  verschiedene  Weine  dargestellt  wurden, 
eine  Garantie  der  Reinheit  darbot. 

Diese  war  erst  gegeben,  als  Valentiner  ans  Qalle-  und 
Gallensteinen  mittelst  Chloroform  sogenanntes  HCmatoidin  darge- 
stellt,  nnd  Brücke  die  IdentitMt  desselben  mit  dem  Cholepyrrbin 
(oder  BiliphXin)  bewiesen  hatte. 

Anf  diese  Weise  wnrde  das  Cholep^rrhin  anch  lu  den  fbl* 
genden  Versuchen  dargestellt,  und  swar  aus  Menschengalle.  Ocfa« 
sengalle,  die  man  in  beliebigor  QuantitSt  haben  könnte,  enthXlt 
daYon  gar  wenig  und  ist  ganz  grün,  eben  so  Schafgalle.  Die 
Sehweinegalle  ist  swar  ganz  dunkelgelb,  allein  ihr  entsieht  Ohio* 
rolorm  so  wenig,  dass  sie  nicht  zu  gebrauchen  ist. 

Alles  Cholepyrrhin  war  zu  den  angestellten  Versuchen  zwei 
mal  umkrystallisirt ;  von  ihnen  theile  ich  vorderhand  mit  Ausschlusi 
von  Anal3rsen  folgendes  mit: 

Alkoholische  oder  wKsserige  Kalilösnng  entwickelt  aus  Cho- 
lepjrrhin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak ,  die  Flüs- 
sigkeit f&rbt  sich  ftir  kurze  Zeit  roth,  nnd  wird  dann  grüngelb. 
Eben  so  wirkt  Natronlange. 

Von  Barytwasser  wird  es  in  der  KKlte  nicht  angegriffen,  beim 
Kochen  in  einem  Kölbchen  entwickelt  sich  aber  ebenfalls  Am- 
moniak, und  es  scheiden  sich  grüne  Flocken  einer  Barinmverbin- 
dnng  ab.     Tianz  Khnlich  verhtfit  sich  Kalkmilch. 

Diesen  Versnoben  zufolge  musste  das  Cholepyrrhin  entweder 
ein  Amid  odor  ein  Ammoniumsalz  sein.  Beide  sind  aber  auch 
durch  Sfturen  zersetzbar,  es  wurde  also,  dn  das  Cholepyrrhin  nur 
in  Chloroform  als  solches  löslich  ist,  mit  Eisessig  operirt,  als  ei- 
ner SHure,  die  sich  mit  Chloroform  in  jedem  Verhältnisse  mischt^ 
[n  einer  Epronvette  mit  Chloroform  und  Eisessig  gekocht,  zeigte 
das  Cholepyrrhin  keine  entschiedene  Roactton.  Nun  wnrde  in  eine 
Reihe  schwer  schmelzbarer  Olasröhren  eine  gesättigte  chlorofor- 
mige Cholepyrrhiniosnng ,  oder  auch  überschüssiges  darin  sus- 
peodirtes  Cholepyrrhin  nnd  circa  die  HSlfle  des  Volums  Eisessig 
eingeschmolzen,  nnd  im  Wasserbade  durch  8 — 12  Stunden  erwXrmt 
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Nach  dieser  Zeit  wan  der  Inhi^U  derselben  statt  jeiuer  orange n  Lö- 
sung eine  dunkle^  in  ddnnereu  Schiebten    praclitvoll  feurig  grilne. 

Es  war  also  das  ^anzc  Cholepyrrhin  in  Beliverdiu  verwanr 
delt  worden,  und  dieses  blieb  im  saureu  Chloroform  mit  seiner 
schönen  grünen  Farbe  gelöst. 

Der  Inhalt  eines  solchen  Kohres  wurde  in  Wasser  gegossen  $ 
unten  sammelte  sich  dir  dunkelgrüne  Clüorutbrmschicht,  während 
das  Wasser  den  Eisessig  aufnahm.  Erstere  Schicht  wurdt*  so  lange 
mit. Wasser  gewaschen,  als  dieses  sauer  abfloss.  Dann  vereinigt^ 
man  die  wässrigeu  Flüssigkeiten  und  brachte  sie  im  Wasserbade 
sur  Trockne.  Der  Rückstand  in  couceutrischen  weissen  Ringen 
enthielt  essigsaures  Arauiouium;  es  war  also  ein  Theil  des  «Stick- 
stoffes im  Cholepyrrhin  durch  die  Einwirkung  des  Eisessigs  in  Fonn 
von  Ammoniak  abgespalten.  Die  mit  Wasser  gewaschene  and  von 
der  Essigsaure  befreite  Chlorofonnschiclite  gab,  nachdem  das  Lö- 
sungsmittel abgedunstet  war,  einen  dunkel  fast  Rchwarzgrimen 
Ruckstand  von  reinem  Biliverdiu. 

Auch  andere  Säuren,  wie  Balssäure,  Weinsäure  bringen  eine 
gleiche  Reaction  unter  Bildung  von  Biliverdiu,  nur  uicht  so  rein 
und  vollständig  zuwege. 

Diese  und  die  vorigen  Reactionen  lassen  unverkennbar  du 
Cholepyrrhin  als  ein  Amid  erscheinen  (ein  Ammoniumaals  hätte 
cur  Spaltung  wohl  keiner  so  lange  dauernden  Einwirkung  be 
dürft),  das  sowohl ,  wie  der  Charakter  der  Amide  mit  sich  bringt, 
dutch  Alkalien,  als  durch  Säuren  gespalten  wird,  in  die  entspre- 
chende Säure  —  hier  Biliverdiu  —  und  in  den  Rest  Ammoniak, 
der  im  ersten  Falle  entweicht,  im  zweiten  als  einfaches  Ammo- 
ninmsalz  sich  vorfindet- 

Das  Biliverdin  ist  eine  Säure,  das  Cholepyrrhin  ihr  Amid  (Bi- 
liverdinamid).  Ersterea  gebort  dem  Wasser  —  letzteres  dem  Am* 
moniaktypus  an,  oder  Biliverdin  und  Chulepycrlun  verhalten  sich 
wie  Kohlensäure  und  Harnstoff. 

Man  hielt  früher  immer  das  Biliverdin  für  ein  Oxydationspro- 
dnct  des  Cholepyrrhius,  indem  es  in  kalischer  Löanng  der  Luft 
ausgesetzt,  oder  anfänglich  bei  der  Oallenfarbprobe  mit  Salpeter 
säure  sich  grünte;  dies  war  aber,   wie  man  sieht,  keine  Oxydation, 
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tiofideni  eine  Zersetsuiig  den  Antmomakinoleküls,  eintnal  durch  eitf 
Alkali,  diiA  andere  Mal  durch  eine  8liure.  In  den  oben  erH'fthnr^' 
ren  siigetchmolsenen  R^ihren  war  der  grösste  Theil  mit  FlUwif- 
küit  erfüllt,  im  liest  des  Raumes  die  Luft  durch  Chloroformdamjif 
rardräugt,  uud  doeh  war  die  ßildi\ng  des«  BiliverdinR  eine  so  voll« 
itICndige. 

üat  man  vom  liibahe  eines  solchen  Kohree  alle  Kssigiiäur* 
mit  Wasser  weggewasibeii,  so  löst  sich  das  rltekbleibende  Biliver^ 
din  (daa  Chloroform  dunstet  nebenbei  fast  ganz  ab)  in  Weingeist 
mit  derselben  Hch^iien  Farbe  auf.  Kine  solche  weingaistige  L5^ 
lung  wird 

1.  von  WasKtr  nnter  AuKscheidung  des  Biliverdiun  irefälU;       * 
2    mit  8alpt'tersXure  g^ebt  sie    sehr  gut  die  Gallenfarbprobe ; 

3.  wässrige  Kaliliiflnng  trliht  nicht,  macht  die  FKlasigkeit  salt^» 
grün,  spftter  gelb : 

4.  aucb  wÄssriges  Ammoniak  lüsst  diese  alkoholische  Lösung 
klar  im  TtegyaHatzc  zu  reinem  Was>er,  znm  Reweise  dass  sich  eine 
in  Wasser  lösliche   Verbindung  bildet; 

5.  die  Natriumverbindung  ist  ebenfalls  in  Wasser  löslich.  Trftgt 
man  in  die  kuclicnde  alkoholische  Lösung  kohlensaures  Natron,  so 
kann  man  den  Alkohol  abduiisten,  und  der  Rückstand  ist  in  Was- 
ser mit  grUner  Farbe  löslich.  Es  bedarf  also  nicht  erst  der  Tau- 
rocholstfnre,  um  die  LösUchkeit  des  Biliverdins  in  der  wMssrigen 
Galle  zu  erklän-n: 

6.  im  Gegensätze  an  den  AlkaliTerbindutigeu  sind  die  biliver 
dinsauren  Krdkalimetalle  (Ba,  Ca)  in  Wasser  unlösliche  dunkel- 
grüne Niederschläge.  Sie  entstehen  auch,  wie  schon  erwähnt,  bei 
Einwirkung  von  Aetzbarjt  und  Aetskalk  auf  Cholepjrrhin ; 

7.  mit  Bleizucker  bekommt  man  einen  griiäen  Niederschlag 
imter  fast  gKnxlicher  Entfärbung  der  Flüssigkeit,  und  ^ 

8.  mit  salpetersanrem  Silber  eine  dunkelbramie  Fällung. 

So  wie  es  gelingt,  aus  dem  Cholepyrrhin  das  Biliverdiu  dar- 
■natellen,  so  kann  man  auch  umgekehrt  leiateres  in  arsteres  ver- 
wandeln durch  Zufuhrung  von  Ammoniak.  Dies  gelang  nach  ei- 
nigen Umwegen  nach  einer  Methode,  wornach  sich  häufig  Amide 
bilden,  nämKch  dm*ch    Abgabe    von   Wasser  aus  dem  Annnonliua-' 

4a^ 
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•ake  auf  folgende  Weise;  Ueber  Biliverdin,  das  sich  in  Chloro- 
form gelöst  und  vou  Essigsliare  tlieil weise  befreit  iu  einem  Kölb- 
chen  befand,  wurde  trockenes  Anjuioniakgas  geleitet  nnd  das  Kölb- 
ehen  zugleich  in  einem  Chlorcaicinmbade  auf  120 — 130^  C  er« 
wfirmt.  Das  Chloroform  verflüchtigte  sich,  der  KGckstand  war  braun- 
gelb|  wurde  in  Ammoniak  gelöst,  dann  mit  Chloroform  und  so  viel 
Essigsäure,  als  zur  Uebtrsftttigung  des  Ammoniaks  aoth wendig  war, 
geschüttelt,  und  die  chloroformige  Schichte  mit  einem  Scheide- 
trichter  getreimt.  Aur  dem  Rückstände  dieser  Schichtu  nahm  Al- 
kohol etwas  durch  die  Essigsäure  gebildetos  Biliverdin  weg,  wor 
auf  nun  Cholepyrrhin  allein  zurückblieb,  das  in  Chloroform  gelöst 
und  abgedunstet  die  ursprünglichen  Krjstalle  zeigte. 

Die  quantitativen  Resultate  halte  ich  vorläufig  zurück,  um  sie 
später  in  einer  gerundeten  Darstellung  vereint  mitzutheilen. 


Robb  ins,   Hene  DarsteUnngsweise  des  Sanerstoft. 

Pogg.  Ann.  CXXII.  266. 
Auf  die  Erfahrungen  von  Scbönbein.  dass  Baryumhyperozjd 
mit   saurem    chromsauren   Kali   und   Schwefelsäure    Sauerstoff  ent- 
wickelt, hat  Verf  eine  Methode  gegründet  Sanerstofi  ebenso  leicht 
wie  Kohlensäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  entwickeln. 

Man    bringt   3    Aeq.     Baryumhyperoxyd    und    1     Aeq     saures 

chromsanres    Kali  als  trocknes  fein  gepulvertes  Gemenge  in  einen 

Kolben  mit    Gasleitnngsrohr    nnd   gicsst   nach   nnd  nach  verdünnte 

Schwefelsäure  darauf.  Es  scheidet  sich  gleichzeitigOhromsäure  nnd 

Wasserstofihyperoxjd  aus,  welche  sich  zu  Wa^^ser  und  Chrornoxyd 

reduciren«  während  Sauerstoff  entweicht. 


c  Brunner    Deber  dio  Einwirkang  des  WusorttofgaiM  mY 
die  Usingen  einiger  letallsalw 

PogK.  Ann.  CXXII.  163. 
Verl.  theilt  folgende  interessante  Ergebuiase  mit: 

Vtrhalieii  ttes    Waanenioffu  gegen  SUhersal^e. 
Leitet   man  reines    Wasserstofigas   (bereitet  mittelst  Zink  und 
vi^f4Unnter   Schwefelsäure   und   gewaschen,    indem    man    es    durch 
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ein>  kleine  Flasche  mit  Kaliflttssigkeit  und  dnrch  eine  Röhfe  mit 
durch  Schwefelsffnre  befencfatetem  Bimsstein  .leitet),  dnrch  eine  massig 
concentrirte  Anflösnng  von  möglichst  neutralem  Salpetersäuren  Silber- 
oxjd,  so  sieht  man  nach  einiger  Zeit  (V^  bis  V2  3^ni^clO  ^^^  Flüssigkeit 
aiefa  trüben  und  an  der  Innenwand  der  Flasche  bildet  sich  eine 
sehr  dünne,  hellgrane  Haut.  Wird  die  Operation  mehrere  Stunden 
fortgesetzt,  so  sammelt  sich  auf  dem  Boden  ein  geringer,  hellgrane^ 
Niederschlag,  der  sich  beim  Reiben  in  einem  Achatmörser  dontlidr 
als  metallisches  Silber  darstellt.  ITnter  ein  mlfssig  starkes  Mikroa-i 
kop  gebracht,  kann  man  in  demselben  eineelne  deutliche  KryatalM 
wahrnehmen. 

Noch  auffallender  ist  die  Wirkung,  wenn  man  eine  solche  Sil"- 
berl5sung  in  einer  Flasche,  die  mit  ^4  ihres  Volumens  Wasser- 
stoAgas  gefüllt  ist,  etwa  24  Stunden  lang  ruhig  stehen  iMast.  Beim- 
Schütteln  der  Flüssigkeit  zeigt  sich  alsdann  ein  deutliches  Flith'' 
mem  der  Krystalle. 

Es  ist  jedoch  nicht  möglich,  das  Silber  auch  nur  annähernd' 
vollsttfndig  abzuscheiden.  Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Metal- 
les ist  vielmehr  verhXltnissmlCssig  sehrgeringund  vermehrt  sich  «elbit 
durch  wochenlange  Einwirkung  und  öftere  Erneuerung  des  Gases 
kaum  merklich.  Ohne  Zweifel  ist  die  Ursache  dieser  Beschränk' 
kung  die  Wirkung  der  freigewordenen  Sfture,  welche  die  fernere 
Ausscheidung  verhindert. 

Wendet  man  bei  diesem  Versuche  Wasserstoff  an,  welcher 
nicht  auf  die  angegebene  Art  gereinigt  wurde,  so  ist  die  Wirkung- 
wesentlich  verschieden.  Es  entsteht  abdann  ein  brauner  oder 
schwarzer  Nie^l erschlag,  der  die  verschiedenen,  von  dem  Gase  mit- 
geführten  Verunreinigungen  enthalt  Oefter  habe  ich  in  demselben 
ganz  deutlich  Antimon  angetroffen,  ohne  Zweifel  von  dem  ange- 
wendeten (belgischen)  Zink  herrührend  ^). 


1/  Uiu  dieses  Metall  nAcbzuweisen,  darf  man  uur  den  Niederacblag  m|t 
milssig  starker  Salzdäure  behaudeln,  filtriren  und  auf  die  Flüssigkeit  Scbwe- 
felwassorstofT  einwirken  lassen.  Diese  Methode   dürfte  anwendbar  sein, 

am  bei  Metallegirungen  kleine  Mengen  Antimon  aufsofinden. 
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Oans  Xhnlieh  wie  aaf  salpetersaares  Silbers«]»  wirkt  der  Wat- 
msrstoff  auf  essigsanrett  aud  schwefelsaures. 

Verhalten  des   Watuieriftoffi  gegen  PlatkuaU^.. 

Leitet  man  reines  Wafifierstoffii^as  darcfa  eine  mög^iehst  neo* 
trale  Anflüsnng  von  Platiiichlorid,  so  trübt  sieb  diese  bald  and 
nach  iKngerer  Zeit  scheidet  sich  ein  theik  schwaraer  und  pulTcri* 
gar,  tbeils  ein  metallnoh  glXnzeiider,  schuppiger  Niederschlag  ab» 
der  sich  lom  Theil  an  die  Wand  des  Glases  festklebt.  Ist  die  Anf- 
lösnng  des  Platiusalses  müssig  r erdünnt,  etwa  an  einer  starken 
Weinfarbe,  so  sieht  man  sie  nach  wenig  Stunden  blasser  werden« 
bis  sie  endlich  Tollkommeu  wasserhell  erscheint.  Alsdann  euthih 
sie  nur  noch  sehr  wenig,  oft  kein  Platin  mehr. 

Es  giebt  daher  diese*  Erscheinung  ein  sehr  einfaches  Mittel 
an  die  Hand,  Platin  ans  seiner  Auflüsuug  abiuscheiden.  Um  diese 
Wirkung  genauer  au  beobachten,  dient  folgendes  Verfahren. 

Man  bringt  die  Platinlösuug  in  oinem  Becherglase  unter  eine 
mit  Wassei*8toffgas  getllllte  Glasglocke,  die  auf  «^iner  flachen  ^Schale 
aufgestellt  und  mit  Wasser  abgesperrt  ist.  Nach  einigen  Stunden 
bemerkt  mau,  dass  das  Sperrwasser  in  die  <>  locke  steigt,  so  dass 
frisches  nacbgogossen  werden  muss.  Zugleich  bildet  sich  auf  dar 
Oberfläche  der  Platinlösuug  eine  metallischo  Eflloresaens,  snent 
nur  in  einvelnen  Körnchen,  die  sich  bald  weiter  ausbreitet  und  ge- 
wöhnlich schon  nach  24  Stunden  eine  Toilkouimen  n^etalliscka 
Hant  bildet.  Wird  dieselbe  durch  einen  gelinden  Stoss  amn  Nie 
dersinken  gebriicht,  so  bildet  sich  eine  neu«*  Hant  uud  iat  das 
Wasserstoflgas  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so  wird  die  Flfis* 
sigkcit  wasserhoU  und  enthXlt  jetst  kein  Platin  mehr. 

Um  nun  diese  Erscheinung  «ur  praktisdien  Anwendung  so 
brtnjceii,  verführt  man  am  besten  auf  folgende  Art. 

Oio  zu  bearbeitende  Platinhisuug  wird  Bur  Trockne  verdainpft, 
um  die  freie  Sffure  zu  entfernen  *).  Eh  darf  kaum  erinnert  wer 
den,  dass  gegen  das  Ende  des  Abdampfens  gelinde  Wftrme,  am  besten 
das  Wasserbad,  ansuwenden  bt  Hierauf  löst  man  das  erhaltene  Sals 
in  Wasser,  nnd  zwar  in  einem  Verhidtniss,   dass  auf  jedes  Gramm 


1)  Weniger  sn  empfehlen  ist  das  tSIttigen  der  Flüssigkeit  mit  Matroa. 
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«letalHselien  Pktins  etwa  250  bis  SOO  Onbikcentimeter  Flaiiaigkeii 
entstehen.  Diese  bringt  man  ntm  in  eine  Flasche,  worin  sie  V4 
des  Raames  einnimmt  nnd  füllt  den  Qbrigen  Ranm  mit  gewasche- 
nem Wasserstoffgas.  Dieses  geschieht  am  bequemsten,  indem  maki 
einen  Koric  mit  swei  liöhreh  einsetst,  Ton  denen  die  eine,  welche 
das  Wasserstoffgas  herbeiführt,  unmittelbar  unter  dem  Kork  endigt, 
die  andere  bis  beinahe  auf  die  Flüssigkeit  herunterreicht  £s  ist 
klar,  dass  durch  diese  letztere  die  schwerere  atmosphfirische  Luft 
aus  der  Flasche  schnell  austritt,  da  sie  durch  das  leichtere  von  oben, 
«inströmende  Wasserstoflfgas  verdrftngt  wird  ^). 

Man  bemerkt  nun  bald,  gewöhnlich  nach  V^  Stunde,  einselne 
neullische  Flitter  anf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Haben  diese 
einlgermassen  sich  vermehrt,  so  nimmt  man  den  Kork  heraus,  wwdf 
schliesst  die  Flasche  schnell  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel 
und  schüttelt  sie  nun  anhaltend.  Ungefähr  in  Va  ^^  %  Stunden, 
während  welcher  Zeit  das  Schütteln  fortgesetzt  worden,  fängt  die  Flüs- 
sigkeit an  sich  bu  trüben.  Von  diesem  Zeitpunkte  an  ist  noch 
höchstens  V4  Stunde  erforderlich,  um  alles  Platin  auszuscheiden. 
Die  Flüssigkeit  erscheint  nun  Vollkommen  wasserhell.  £s  ist  jedodi 
SU  empfehlen,  die  Flasche  noch  einige  Zeit  lang  (etwa  einige  Stun- 
den) verschlossen  zu  halten.  Der  so  dargestellte  Platinniedei^ 
schlag  bildet  ein  schwaraes,  amorphes  Pulver.  Gut  ausgewaschen 
und  getrocknet,  nimmt  er  bei  gelindem  Glühen  die  graue  Farbe 
des  Platinseh wamms  an,  ohne  dabei  an  Gewicht  merklich  sich  sit 
verändern.  Er  zeigt  sehr  deutlich  mit  W*asserstoffgas  das  bekannte 
Döber  einer  sehe  Pbänonten. 

Hat  man  bei  dieser  Operation  mit  reinem  Platin  zu  thnn,  so 
wird  man,  wenn  obige  Verhältnii^se  genau  beobachtet  werden,  auch 
annähernd  genau,  ja  wohl  sehr  genau,  das  vorhandene  Platin  ge- 
winnen. Sind  fremde,  durch  Wasserstoff  nicht  fällbare  Metalle  zu- 
gegen, Wie  Eisen,  Kupfer,  Zink  etc.,  so  bleiben  diese  in  der  Auf« 


1)  Dieses  Verfahren,  Gase  auf  Flüssigkeiten  einwirken  «u  Insseo,  dilrfte 
noch  in  anderen  Fftlten  Anwendung  finden.  Es  ist  kanm  nStliig  zo  beiner^ 
ken,  das  bei  Gasarten,  welche  schwerer  als  die  Atmosphärische  Luft  sind, 
das  Eissetsen  der  Bohren  in  umgekehrter  Webs  'slattflfidaa  mau. 
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Ittrang.  Wäre  jedoch  die  Flüssigkeit  merklich  satter,  so  könnte 
aach  ein  Autheil  Platin  der  Fällung  entgehen  und  Ton  der  6»wn 
in  Auflösung  zurückgehalten  werden.  Aus  diesem  Grunde  ist  auch 
die  angegebene  Verdünnung  su  empiehlen 

Wenn  auf  diese  Art  käufliches  Platin  behandelt  wird,  so  fin- 
det sich  gewöhnlich  ein  Verlost  von  2  bis  3  Proc. 

Dieses  ist  ron  den  fremden  Kinmenguugen  herrtthreud.  Dampft 
man  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Platin  ausgeschieden  wurde, 
ab,  so  giebt  sie  einen  sehr  geringen  Rückstand,  der  jedoch  keia 
Platin  enthalt,  gewöhnlich  aber  Spuren  von  Eisen  nebst  andere» 
xufäUigen  Einmengiingen.  die  ich  der  geringen  Menge  wegen  nicht 
näher  sn  bestimmen  vermochte.  Namentlich  dürfte  Iridium  dabei 
sein,  da  dicbes  Metall  durch  Wasserstoff  nnr  sehr  schwer  gef1(ltt 
sQ  werden  scheint 

Da  Osann  ^)  l)eobachtet  sn  haben  glaubte,  dass  der  elektro- 
Ijttsch  dargestellte  Wasserstoff  nur  bei  Anwendung  Ton  frisch  de- 
still irter  NordliKuser  SchwefelRffure  sii  seiner  Darstellung  die  Re- 
duction  des  Silbers  bewirke,  su  war  noch  zu  versuchen  übrig,  ob 
diu  erwähnte  Wirkung  vielleicht  auch  hii'r  an  eine  besondere  Dar 
stellungsweise  des  Gases  gebunden  sei.  Zn  diesem  Ende  wurde 
eine  (Hocke  mit  Wasserstoffgaa,  durch  Einwirknng  von  Natrium  auf 
Wasser  bereftct,  angefüllt  und  auf  die  oben  beschriebene  Art  ein 
Platinchlund  enthaltendeM  Becherglas  in  dieselbe  gebracht.  Der 
Erfolg  war  jedoch  gans  der  nämliche  wie  in  dem  vermittelst  Zink 
bereiteten  (lase. 

Inwiefern  diene  Darstellung  von  Platin  einer  technischen  Au- 
wfndnng  fähig  sei«  mögen  die  Platinfnbrikanten  des  NSheren  uii* 
tersucheii.  Kiuigc  Versuche  mit  Platinerv  haben  geaeigt,  dass  si« 
hieb  auf  die  Aussiehnng  des  Metalles  aus  deinHelbon  recht  gut  an- 
wenden iashe.  Oh  jedoch  das  erhaltene  Platinpnlver  auf  die  näm- 
liche Art  wie  der  Platinschwanim  sich  durch  die  bekamite  Methode 
des  Schweissens  zu  einer  festen  Masse  verarbeiten  lasse,  habe  ich 
V  egeii  Mangel«  an  den  erforderlichen  Apparaten  nicht  untersucht. 
Ich  zweifle  nicht  daran,  dasft  diese  Ausscheidungsmethode  des  Pia- 


1)  Pogg.  Ann.  Bd.  CVl,  b.  896. 
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tios  bei  mehrereu  analytischen  Arbeiten,  s.  B.  Darstellung  des  Ru« 
bidinins,  Anwendung  finden  kann. 

Ebenso  uie  eine  Anflöaung  vun  Piatiuehlorid  kann  auch  eine 
fioiche  von  Ammoninuiplatinchlorid  (sog.  Platiiisalmiak)  durch  Was- 
serstoff auf  nietallisoheiH  Platia  bearbeitet  werden  Wenn  man  die 
vom  Ausfällen  des  Platins  nach  Wo  11  ästen  erhaltene  Flüssig^ 
keit  mit  1  bis  2  Volmatkeilen  W^asser  yerdfhuit,  so  kann  dureb 
Wasserstoffgas  ans  derselben  auf  jdie  oben  besehriebene  Art  das 
Metall  mit  der  grössten  Leichtigkeit  abgeschieden  werden. 
Wirkung  des   Wasserifioffes  auf  Piüladium- 

Diese  ist  derjenigen  anf  Platin  voJlkommeu  gleich.  Es  scheint 
sogar  dieses  Metall  •  aus  seinen  Anflösungen  noch  leichter  als  das 
Platin  abgeschieden  zu.  werden  0> 

Z^ersetzt  man  eine  Lösung,  welche  Platin  und  Palladium  zu- 
gleioh  entliält,,  durch  Wassersto^  so  enthalt  der  Niederschlag  beide 
Metalle  theihi  gemengt,  theils  wie  es  scheint  in  chemischer  Ver- 
bindung, Behandelt  ntau  denselben  mit  balpetersäure.  so  zieht 
diese  zwar  den  grössten  Theil  des  Palladiums  ans,  ein  nicht  un- 
bc^trichtlicher  Theil  bleibt  jedoch  beim  Platin  zurück.  Durch  wie- 
derholte Auflösung  dl^r  Verbindung  und  Behandlung  des  wieder 
dargestelUen  Niederschlages  mit  Salpetersäure  gelingt  die  Tren- 
nung beider  Metelle  ziemlich  nnuähemd. 

WirkUfu^  auf  ttidiuku. 

Iridinm  scheint  aus  seinen  Aufliisungen  durch  Wasserstoff  sehr 
schwer  geiüUt  zu  werden,  iridiumchlorid  durch  Abdampfen,  so 
gnt  als  es  sich  thun  liess.  neutral  dargestellt,  wurde  mit  Wasser- 
scoffgas  in  einer  verschlossenen  Flasche  bri  wochenlanger  Einwir- 
kung kaum  verändert.  l>ie  anfangs  gelb  «s^efjfrbte  Flüssigkeit  ent- 
färbte sich  nnd  nach  iKugerer  Zeit  entstand  ein  sehr  geringen 
iuimerbin  zweifelhafter  Niederschlag. 
•  Wirkuuy  auf  Gofii 

Auch  diese  ist  negativ.  ^Sowohl  concentrirte  aU  verdünnte 
Auflösung   von    (loldchlorid    blieb    während    mehreren    Tagen,    ob- 


I;  Böttger   beobachtete     dchoji    die    AuttHcbeiduiig    toii     nietaUüich«m 
Fadladium  durch  WutMrstoffgi».    Jahrenber.  1869,  Ö.  267. 
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gleich  die  FItttsigkeit  öfter   getchtittelt  wurde,  yollkommen  iiDver- 
Kndert. 

Wirkung  auf  Qaecksüber. 

Beketoff  beobachtete  das  Ausscheiden  dieses  Melallet  ans 
seinen  AnflösnogeD  durch  Wasseratoffgas  miter  starkem  Dmeke. 
Ich  fand  diese  Angabe  bestätigt.  Bei  einem  Drucke  von  über 
100  AtniospbXren  fiel  anft  einer  Lünnng  von  salpetersanrem  Queck- 
sflboroxjdnl  ein  Theil  des  Metalles  in  einer  Zeit  von  24  Standen 
in  deutlichen  KUgelchen  nieder. 

Bei  Anwendung  der  oben  beschriebenen  Methode  (ohne  küns^ 
liehen  Druck)  entstand  jedocli  selbst  nach  wochenlanger  Einwir- 
kung nicht  die  mindeste  AnsseheidoDg.  Ebenso  rerhielt  eieh  eine 
Auflösung  von  Quecksilberchlorid. 

Diese  Verschiedenheit  des  Verhaltens  dUrfte  wohl  in  dem  Um- 
stände begründet  sein,  dass  bei  Anwendung  eine»  hohen  Dmckei 
durch  die  verhültnissmlfssig  grössere  Menge  des  auf  die  OberflNebe 
der  Anflösnug  wirkenden  Wasserstoffgases  daselbst  wirklieh  dis 
Ausscheidung  an  Stande  kommt,  das  ausgeschiedene  Metall  wegen 
seines  grossen  spec.  Gewichtes  sogleich  zu  Boden  flllt  und  dmdnrcb 
der  wiederauflöseiiden  Wirkung  der  freigewordenen  Säure  entgeht, 
während  bei  gewöhnlichem  Drucke  diese  letstere  gegen  das  Gas 
die  Oberhand  behält. 

Wirkwnt^  auf  Eisen. 

Eine  vollständige  Reduotion  dieses  Metalles  konnte^  wie  na- 
türlich, nicht  erwartet  werden.  Dagegen  schien  eine  partielle  Zersetaung 
und  UeberfUhren  des  Oxydes  in  Oxydul  möglich.  Eine  solche  fand 
wirklich  statt,  als  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Eisendilo- 
rid  (die  mit  Ferridcyankalinm  nicht  reagirte)  wälirend  48  Stunden 
in  einem  dunkeln  Schranke  der  Wirkung  des  Gases  aussetzte.  Nach 
dieser  Zeit  gab  die  Lösung  mit  Ferridcyankalinm  eine  schfwache) 
doch  deutliche  Reaction. 


Dr.  Carz  Biarhoff.   Torllolge  lotti  Aber  eiM  DMie  Irde. 

Pogg.  Ann.  CXXll.  646. 

Vfltf.  üieilt  mit,  das«  er  bei  Darstellimg  eiaes  PrlipanUa  aoi 
einein  Kalkmiueml  c^ioe  Erde  erhielt,  welche  sich  in  ihrem  Ver- 
balten gegen  Reagentien  mit  keiner  bekannten  vergleichen  lies». 
Er  giebt  folgende  EUjefkschaflfn  derselben  an: 

Dieselbe  wird  durch  8chwefelammoninm  gefüllt,  vollständig 
darch  Kall»  tint^Tl8tllfidig<^r  dur^b  Andmohiak  als  gelatinöser,  blXn- 
lieb-weisser  Niederschlag.  Letztere  Fäilnng  wird  durch  WeinsXnre 
f^ehiy  wohl  aber  tlieilweise  durch  Ammoniaksalse  gehindert. 

ilas  dnreh  Kali  ^oder  Ammoniak  Gefüllte  ist  in  Wasser  nickt 
unbedeutend  löslieh,  wird  daher  beim    Ansstttsen  weggewascheu. 

Kohlensaaref«  Natron  giebt  einen  weissen  flockigen  Nieder- 
sebläg. 

Kohlensaures  Annnoniak  löst  die  Siibstans  fast  völlig;  dem 
Rffckitand,  der  bis  jetst  in  nnr  höchst  geringer  Menge  zn  erhalten 
war,  scheinen  andere  Reaetionen  snsnkommen. 

Mit  Schwefelsäure  giebt  die  Substanz  f  in  schwerlösliches,  leicht 
krystallisirbares  Sals^ 

Wird  die  Lösung  in  kohlensaurem  Ammoniak  mit  Oxalsäure 
geHflH  (welche  Fällung,  wenigstens  bei  Gegenwart  von  Amniuaiak- 
salzen,  löslicher  ist  als  die  des  Kali)  und  uiitiKohle  innig  gemengt 
ifD  trocknen  Chlonstrom  geglüht,  so  verflüchtigt  sich  das  Chlorid 
als  weisser  Anflug,  welcher  flüchtiger  als  EiMenchlorid  siuli  erwies. 

Leider  war  die  Menge  des  in  kohlensaurem  Ammoniak  Un- 
löslichen bisher  noch  zu  gering,  um  diesen  NT  ersuch  damit  mit  Er- 
folg wiederholen  zu  können. 

Das  eigenthüniliche  Verhalten  dieser  Erde  ist  das  der  salzsau* 
nm  Verbindung  beim  Erhitzen.  Es  subliuiirt  steh  dieselbe  ab 
weisser  Beschlag,  der  mit  Kali  die  beseiohnete  Fällung  giebt, 
während  basisch  reagireiides  Ojcjd  (?)  znrückbleibt*  Wird  dieses 
wieder  mit  Salzsäure  hefeachtet,  so  entsteht  beim  Erhitzen  der  Be- 
schlag von  Neuem,  i 

Vor  dem  Löthrohr  geprüft  gaben  die  genannten  Niederschläge 
keine  cliarakteri8tisc]i«*n  lieactionen  und  ebenso  nicht  \u\  Spek- 
troskop. 


66S  F.  W$hUr,  Üeber  dsi  Fäib^nde  im  SnuiTafd.' 

Die  Flüchtit/keit  namentlich'  «ier  salssaiireu  Verbindung  tmd 
die  Loslichkeit  des  Oxydliydrats  (?)  in  Wasser,  sind  der  Grand, 
wesshalb  ich  bei  beschrKnkteni  Materiale  überhaupt  gri^ssere  Mengen 
der  fraglichen  Substanz  bis  jetzt  nicht  darzustellen  vermochte. 


F  Wöhur.    Geber  iai  Flrbende  im  Smaragd. 

PogfT.  Ann.  CXXIl.  492 

Der  Veri.  erinnert  zuuftchst  daran,  das«  Vanqueliu  nachden 
er  in  dem  Smaragd  Chromoxjd  entdeckt  hatte,  dieses  Oxyd  als 
den  färbenden Bestandtheil  des  genannten  Edelsteini  ansah.  Lew  j  ^) 
welcher  eine  sehr  gründliche  Abhandlung  über  das  Vorkommen 
nnd  die  Zusammensetzung  der  Smaragde  von  Muso  in  NeuGra* 
nada  veröffentlichte,  sei  der  Ansicht,  dasa  das  Fürbeiido  dei 
Smaragd»  durch  eine  organische  Substanz  hervorgebracht  werdfli 
wesshalb  auch  beim  (blühen  die  Farbe  verschwinde.  Nachde» 
Verf.  mit  (J.  Kose  da»  Verschwinden  der  Farbe  bei  Lüthrüb^ 
hitzc  nicht  hatte  bewirken  können,  wurde  er  zu  einigen  Versuchtfii 
veranlasst,  deren  Resultate  zu  dem  Schlüsse  berechtigen,  dats  der 
Smaragd  seine  schöne  Farbe  allerdings  der  darin  eutlialteueii  kleineu 
Menge  von  (Jhromoxyd  verdankt. 

Verf*.  beschreibt  die  Versuche  ni  iolgeuder  Weise: 

Kin  ganzes  Stück  von  einem  ztemliclt  tie(  grünen,  aber  we- 
nig klaren  Smaragd- Kry stall  von  Mu8o,  nach  dem  Trocknen  bei 
UX)^  6,971  Orm.  schwer,  wurde  in  einem  Plntintiegel  eine  Stunde 
lang  in  einem  Windeten  einer  Gliflihitze  ausgesetzt,  bei  der  Kup- 
fer leicht  schmilzt.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  der  Stein  noch  voll 
kommen  die  ursprüngliche  grüne  Farbe,  er  war  nur  nndnrcb«dchti|r 
geworden.  Er  wog  nun  6,858  (irm.,  hatfte  als«»  nur  1.62  Proc.  an 
Gewicht  verloren.  (Lewy  fand  1,66  Proc.  Wasser  nnd  0,12  Proc, 
organische  Materie.) 

Kr  wurde  tein  gerieben  und  mit  kohlenKaurem  Alkali  und  et' 
was  Salpeter  geschmolzen.     Bei    Behandlnng    der  Masse  mit  Wa« 

1)  Ann.  Chom.  Ph/f.  [8]  Llll. 
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ler  wurde  eine  gelbe  Lösung  erhalten,  aus  der  nach  bekannten 
Methoden  0,013  Grni.  oder  0,186  Proc.  vom  Gewicht  des  Smaragds 
Cbromoxyd  abgesciucden  werden  konnten. 

Lewy  fand  hei  seinen  Analysen  so  wenig  Chromoxyd,  dass 
er  dessen  Menge  gar  nicht  angiebt:  auch  ist  er  der  Ansicht,  dast 
eine  so  kleine  Menge  iinmö<^lich  ein«  so  intensiv  grüne  Farbe  her- 
vorbringen könne. 

Um  nber  diese  Frage  Anfschlus*  zu  erhalten,  «-urden  6,971 
Grni.  fein  geriebenes  weisses  <i)aspialver  mit  13  Milig^amm  Chrom - 
^^xjd,  als  der  in  joner  Menge  Smaargds  gefundenen  Menge,  ver 
miBcht  und  in  einem  Thontiegel,  der,  umgeben  mit  Kohlenpuiver, 
in  einem  grösseren  stand,  zusammengeschmolzen.  Die  wohlgcflos- 
sene  klare  (»la^masse  hatte  dieselbe  intensiv  grüne  Farbe,  wie  der 
angewandte  Smaragd.  Ks  kann  also  keinem  Zweifel  unterliegen, 
daas  13  Gewichtstbeile  Chromoxjd  nelie  an  7000  Gewlchtstheilen 
einet  Silicats  eine  tief  grüne  Farbe  au  ertlieilen  vermögen. 


E.  Cnvvuinu  MtW  einige  nene  Bromflre  «nd  Aber  einen  neneq 
KoUenwasientoir  Ton  der  Formel  €bH2b.2  tot  der  HezjIreOie. 

Compt    rend.  LIX.  449. 

In  einer  interessanten  Arbeit  über  die  Oele  des  amerikani- 
schen I^etroloum«  haben  Cahours  und  Pelouze  angegehen,  dast 
das  letztere  eine  zieuJich  grosse  Menge  Ilexylhydrilr  enthalte. 
Aus  dieser  Quelle  habe  ich  die  Materialien  zu  meiner  Arbeit  ge- 
nommen, von  welcher  ich  die  ersten  Resultate  hier  mittheile,  nm 
Datum  zu  nehmen. 

Die  Wirkuujjf  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Hexylenbro 
iijür  ^ö^JjjBr^  ist  sehr  lebhaft.  K«  verliert  HBr  und  nach  hinrel- 
diender  Rectification  erliHlt  man  Monobromhexyleu  ^-jlli,Br  als 
eine  klare  benisteingelhe  FlUfsigkeit  von  wenig  angenehmem  Ge- 
ruch lu^d  von  einem  zwischen  135^/140'^  Hegenden  Siedepunkt. 

Wenn  man  l  Aeq.  dieses  Körpers  mit  :i  Aeq.  Brom  in  Be- 
rührung bringt,  so  findet    mit   solcher  Energie  Vereinigung  dertel- 
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ben  Htatt,  du»  man  das  MouobroniKexylen  in  Eis  setseu  und  da« 
Brom  tropfenweise  hinzufügen  rauss.  Es  bildet  sich  Mouobrom- 
hezylenbromür  i'^HnBr  .  Br>  als  e!he  schwere  Fldsligkeit  von  et- 
was Brom  gefärbt,  das  man  dorch  Schütteln  'mit  schwachcor  Kali- 
iSsttng  leicht  entfernen  kann.  Matf  kann  diesen  Körper  im  Va" 
cnnm  destilUren  und  er  geht  dann  bei  1^^196^  uker.  Schon  bd 
der  Destillation  etwas  gefärbt,  bräunt  er  sieb  sof^  an  der  Luft 
ohne  säure  Dämpfe  aussugebeu.  ^ 

Alkoholische  Kalilösnng  il^irkt  mit  ausseA>rdentlicber  Heftig- 
keit  auf  das  Monobromhexjlenbromür  ein,  es  itotst  sich  Anomkaliott 
in  Menge  ab  und  nach  öfterem  Rectificireu  erlilH  min  eine  FlOfdg- 
keit,  welche  im  Vaounm  swischen  45^  83°  übergeht  In  der  ge- 
gen W"  und  der  gegen  80°  im  Vacnnm  Hbergebenden  FlOaaigkett 
wurde  das  Brom  bestimmt,  aber  die  erstere  enthielt  etwas  au  Tiel  fDr  die 
Znsammensetsnng  C'^H^Br  und  die  sweite  enthielt  an  wenig  m 
der  Formel  ^'^H^o^^t  '^  entsprechen.  Obgleich  ieh  an  wenig  Mo* 
nobromhezylenbromlir  aur  Verfügung  hatte,  uro  die  beiden  Körper 
an  isolireu  und  deren  Existens'  sn  beweisen,  so  glaube  ich  doch 
nach  meinen  Bestimmungen  dahin  zu  gelangen,  dass  ich  bei  der 
Einwirkung  von  weinj^eistigem  Kali  auerst  HBr  wegnehme,  um  die 
Verbindung  C^^^fir^  au  eraengen  und  dann  die  dpppelte  Menge 
um  r^H9fir  au  bilden.  Ich  nehme  mir  \t>r,  diess  demuichst  an 
bestätigen. 

Wenn  man  in  verschlossenem  GefMss  bei  140"^/ 160°  Mono* 
bromhexylen  mit  concentrirtem  alkoholischen  Kali  erhitat,  so  ent- 
aieht  dieses  HBr  und  man  erhält  einen  neuen  Kohleiiwaaser^tofT, 
der  ein  höheres  Homologe  des  Acetjleus  darstellt  und  der  Formel 
C^H|o  entspricht.  Er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  leichtei-  als 
Wasser  und  zwischen  80°/85°  destillirend.  Die  Dampfdichte  wurde 
zu  2,7938  gefunden,  während  die  Theorie  2,8373  verlangt. 

Man  sieht,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff,  welchen  ich  Hexojiea 
nennen  will,  mit  dem  Dialljl  isomer  ist,  d'a  dieses  letztere  bei  69* 
destillirt.  Es  wird  interessant  diese  Isomerie  his  ans  Ende  an  ver 
folgen  und  zusehen,  ob  die  Verbindungen,  in  welche  man  das  Hexojr* 
len  wird  einführen  können,  isomer  Vder  identisch  tnit'  denjenigen 
sind,  welche  Wurtz  mit  dem  Diallyl  erhalten  hat 


Ueber  «iiia,jiinjGiolie  BereitnoijfHwaisc  «iutger  Niipbt7laiiiiiiT«f4iixid«iq;eii^7^ 

Icl)  werde  diess  Feraacljen,  so  bald  mir  eine  genügende  Menge 
von  Ilexoylen  zur  Verfügung  ateht. 

Diene  Arbeit,  wurde  im  Wurtz' seilen  Labormtoriu«!  auBge« 
führt. 


üeber  ettfa  einrache  Bereitnngsweise  etnlger  WaplrtylaniliiTerbit- 

dange« 

..  JO^  Fol.  Notif^ljla^t  Mugt  in  Nr.  17  ^.  e.  folgende  Mittheilung: 
Da  au^  den  Saken  deii  Napbijlamins  ticL  bekanntlich  sehr 
leicht  durch  FMnwirkung  verschiedener  oxydirenden  8tofIe  schön 
gefärbte  Pigmente  gewinnen  hwsen.  so  dürfte  eine  einfaclie  Berei- 
tungsweine  Jiewer  8al'/e  hier  nicht  unwillkommen  sein.  Lilst  man 
in  einem '  rriaskolben  Xitronaphtalln  (durch  Behandlung  von  Naph- 
talin  mit  Salpetersäure  von  1,4)^  spec.  Gewicht  bei  gewöhnlicher. 
Temperatur  leicht  su  gewinnen)  in  der  Siedhitse  in  der  erfordert 
liehen  Monge  gewöhnlichen  Weingeistef«  auf,  fflgt  dann  circä 
ein  gleiches  Volumen  gewuhnlicher  SalstKure  hinzu  nnd  hierauf  so 
viel  Zinkblechstreif en«  data  dadurch  augenblicklich  eine  lebhafte 
Wasserstoff gasent Wickelung  eintritt,  so  erhXlt  man  in  wenig  Minu- 
ten eine  völlig  klare  Auflösung,  aus  der  nach  der  Filtration  belli 
Erkalten  in  einiger  Zeit  das  salz^aure  Naphtylamin  in  schönen 
warzenförmigen  Krystallen  sich  ansscheidet;  wendet  man  bei  die* 
tem'l^ductlons verfahren  statt  der  Salzsäure  verdünnte  Schwefel- 
säure unter  gleichen  Bedingungen  an,  so  erhält  man  ebenso  leicht 
das  schwefelsaure  Naphtylamin.  Dieee  einfache  Methode  der  Ge- 
winnung von  Naphtylaminsalzen  wird  von  den  betreffenden  Indu- 
striellen sicherlich  mit  Freude  begrüsst  werden,  wenn  man  erwägt^ 
wie  umständlich  und  zeitiaubend  die  Gewinnung  jener  Salze  nack 
den  bisher  bekannten,  selbst  den  von  Eoussin  jüngst  empfohle- 
nen Methoden  war. 

Lässt  mian  eine  concentrirte  wässrige  Lösung  so  gewonnenen 
salzsauren  Naphtylamins  mit  einer  Auflösung  Yon  salpetrigsaurem 
Kali  oder  Natron  zusammentreten,  so  resultirt  bekanntlich  ein  gra- 
aatrother  Farbstoff,    welcher  in   Wasser  absolut  unlöslich,  dagegen 
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in  Aether  nnd  Alkohol  leicht  löslich  iit.  Versetit  man  anderer 
seits  eine  Lösung  des  salzsauren  NAphtjlamins  mit  einer  verdflnn- 
ten  Jjüsung  von  Eisencblorid  oder  übermangansaurem  Kali,  so  ent 
steht  ein  schönes  indigblaues,  in  Wasser  gleichfalls  unlösliches,  Ha 
gegen  in  Weingeist  mit  violetter  Farbe  lösliches  Pigment.  Die 
Anwendung  dieser  Reactionen  auf  die  praktische  Färberei  liegt 
sehr  nahe,  und  dUrfte  Manchem  Veranlassung  au  v^eiteren  Versn 
eben  in  dieser  Richtung  geben. 

Prof.  Büttyer    Uebtt  Au  uffiUende Ttfkaltett  eiiistt  liUUi 
'  n  gewilian  GUorUen. 

Verf.  theilt  im  Pol.  Kotitsgl.  XIX.  257  folgende  Beobachtnn 

gen  mit: 

Beim  Zusammenreiben  von  Aluminium  in  dünnster  Blattlonn  ^) 
und  Quecksilberchlorid  (sog.  Sublimat)  findet  eben  so  wenig  eine 
'chemische  Aufeinanderwifkung  statt,  wie  beim  Zuaammenreibes 
des  letsteren  mit  fein  aertheiltem  Eisen  (sog.  limatura  fern)  od« 
Zinkstaub.  Wenn  man  aber  einem  solchen,  aus  circa  3  TheOeo 
Quecksilberchlorid  und  1  Theil  der  genannten  Metalle  beateheu- 
den  Gemische  unter  Umrühren  einige  Tropfen  Wasser  zu- 
setst,  so  erhitzt  sich  dasselbe  auf  das  Heftigste  und  es  entsteht  in 
diesem  Falle  eine  innige  Verbindung  von  Quecksilber  mit  dem  ei- 
nen oder  dem  anderen  der  genannten  Metalle,  d.  h.  ein  Eisen-, 
Zink-,  oder  Aluminum-Amalgam.  Bringt  man  etwas  metallisches 
Aluminium  zu  einer  Auflösung  von  Platinchlorid,  so  findet  schon 
bei  gewöhnlicher  mittlerer  Temperatur  eine  Zersetsung  dieaee  Chlo- 
rides statt,  es  entwickelt  sich  dabei  tumultuarisch  Wasserstoflgas, 
unier  Bildung  von  Chloraluminium  und  Abschetdung  sog.  Platiu- 
schwarzes  (fein  zertheilten  metallischen  Platins).  Behandelt  man 
auf  gleiche  Weise  eine  Auflösung  von  Goldchlorid,  so  scheidet  neb 
metallisches  Gold  in  fein  zertheiltem  Zustande  ans.  Blattalnmi- 
nium,  so  dünn  ausgeschlagen  wie  Blattgold,  verbindet  sich,  in 
Chlorgas  eingesenkt,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit 
diesem  Gase  unter  Feuer erscheinung,  wohl  aber  sehr  leicht  unter 
gleichseitiger  Verbreitung  eines  höchst  intensiven  weissen  Lichtes, 
wenn  man  eine  dünne  messingene  Klaviersaite  an  dem  einen  Ende 
mit  etwas  unechtem  Blattgolde  umgiebt,  dieses  dann  mit  Blatt- 
aluminium  locker  umwickelt  und  sodann  in  ein  mit  Ohlorgas  ^- 
fttlltes  Glas  mit  weiter  Mündung  einsenkt 


1)  Wie  nun   dasselbt   vom  Qoldschlllgtr  Kttbnj  ia  Augsbuig  Mbr  bil- 
lig beaidbMi  kann.  


lieber  die  Daiitelliuig  fon  iethylei^oiid  und  JodltMylen. 

Von  A.  S  f.  m  e  tio  ff  axi%  Moskan. 

Die  ans  f\em  Aethylen  durch  C^hlor,  Brom,  Jod  entstebendeo 
SnbstitntioiiBprodncte  kiiniien  ihrer  ZnsammenHetsnng  nach  anch  als 
(Jhlorid,  Broniid,  Jodid  des  einatomigen  Kadicals  Vinyl  r2H'3,  an- 
gesehen werden;  analog  dem  chemischen  Verhalten  von  Chlor-, 
Brom*  nnd  Jodverbindungen  anderer  einatomigen  Alkobolradicale 
niÜRSten  sie  ffihig  sein  durch  doppelten  Anstansch  das  Eadical 
l-jHs  an  die  Stelle  eines  Aeqnivalents  H  in  andere  Verbindungen 
.  eintreten  zu  lassen  und  schliesslich  einen  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung ^'jHsjo  den  Vinylalkohol  zu  liefern.  Für  die  Existenz 

eines  solchen  Körpers  sprechen  wenigstens  vorläufige  Angaben  von 
Berthelot  ^),  dessen  Beobachtungen  zufolge  sich  Acetylen  direct 

SO  i 

mit  Schwefelsäurehydrat  zu  VinylschwefelsKure  ^  J,  h!^2  ver- 
binden soll,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  dann  zu  Schwefel- 
sänrehydrat  und  Vinylalkohol  sich  umsetzt,  ganz  analog  wie  sich 
Aethylen  mit  Schwefelsäurehydrat  zu  Aethylschwefelsäure  ver- 
bindet, und  durch  Wasser  sich  dann  in  Schwefelsäurehydrat  und 
Aethylalkohol  spaltet. 

Was  die  Möglichkeit  der  Bildung  des  Vinylalkohols  aus  den 
Chlor-,  Brom-  «lodsubstitutcn  des  Aethyleus  anbelangt,  so  liegen 
meine>s  Wissens  zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Frage  noch 
keine  Versuche  vor,  ausser  einer  von  Miasnikoff^)  im  Juli 
1860  veröfientlichten  vorläufigen  Notiz  über  die  Einwirkung  von. 
Monobromäthylen   auf    eine   alkoholische   Lösnng  von   essigsanrem 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  CXVI.  119. 

2)  AuD.  Chem.  Pharm.  CXV.  329. 

ZeilNchrin  f.  ClMin    u    Pluinn.  IM»».  ^ 


674  A.  Semen  off,  Ueber  die  ParaMlnng  von  Aethylenjodid 

Kali,  wobei  der  Verf.  angiebt,  dass  sich  KBr  angsclieidet  nnd  dar 
bei  eine  neue  essigHaiire  Verbindung  sich  zu  bilden  scheint.  Da 
wegen  des  Todes  des  Verf.  diese  Versuche  nicht  weiter  verfolgt 
wurden,  so  schien  «»s  mir  nicht  ohne  Inten^sse  diese  Frage  wieder 
aufzunehmen  und  einer  experimentellen  l^riifung  zu  unterwerfen. 

Da  aber  die  .Jod Verbindungen  im  Allgemeinen  leichter  do- 
pelte  Zonetaung  soigen,  alt  die  liromverbindntigen,  so  wühlte  ich 
das  Jodäthylen  ^'alijJ  zu  diesen  Vorsuihen.  Dazu  waren  aber 
gröftf^ere  C^uantitliten  von  Aethylenjodid  C'^H^J^  erforderlich.  Ich 
Überzeugte  mich  aber  bald,  dass  die  in  den  HaiidbUchern  angege- 
bene Methode  der  Darstellung  von  4  ^^««^2  durch  Ueberleiten  von 
Avthylen  über  auf  50^ — 60°  C.  erhitztes  Jod  oder  iiu  Sonnenlichte 
eine  sehr  uinständUche  und  tpangelhai'te  ist,  da  sie  verhültnisamiis- 
Hig  eine  sehr  geringe  Ausbeute  Meiert.  Ich  sah  mich  also  genö- 
thigt  zuerst  Versuche  zur  Auffindung  einer  bequemeren  und  orgie* 
bigeren  Darstellungsmethode  von  Aethylenjodid  anzustellen.  Et  ist 
mir  gelungen  eine  sehr  elegante  und  leicht  ausführbare  Methode 
zn  finden,  die  es  gestattet,  Aethylenjodid  in  beliebiger  (juantitit 
und  in  vorhftltnissmässig  kurzer  Zeit  zn  erhalten.  Ich  will  sie  im 
Folgenden  kurz  beschreiben. 

Nach  der  von  mir  abgeänderten  und  in  einer  frilhereu  Ab- 
handlung ^)  beschriebenen  Methode  der  Darstellung  von  Aethylen 
ist  man  im  »Stande  aus  zwei  Pfund  absolutem  Alkohol  einen  con* 
stauten  nnd  regelmässigen  Strom  von  Aethylen  während  6  bis  7 
Tagen  mit  oder  ohne  Unterbrechung  zu  entwickeln.  Das  so  dar- 
gestellte und  gewaschene  Aethylen  wird  durch  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  in  einen  geräumigen  Kolben  geleitet,  in  welchem  Jod 
mit  so  viel  absolutem  Alkohol  übergössen  wird,  dass  ein  dicker 
Brei  entsteht.  Der  Kolben  wird  mit  einem  Ciasleitnngsrohre  ver- 
sehen, welches  bis  anf  den  Boden  eines  mit  alkoholischer  Jodlö- 
snng  gefüllten  Oylinders  geht  Diese  Liisung  dit^it  nur  als  Sperr 
iinssigkeit. 

Wird    während    des    Einleiten»    von    Aethylen  die  FKistigkeit 
im    Kolben    aus    freier   Hand    oder    am  besten     mit     Hülfe     eines 


1)  Diese  ZeiUchr.  VII.  140. 
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Meehaniiimas  ^ichntteh  nnd  In  einer  fort^hrend  rotffend«n  Bewe*- 
gnng  erhalien,  so  wird  sogar  bei  einem  selnr  raschen  Strome  das 
Aethjlen  vollsUfoidig  absorbirt,  der  InbAlt  des  Kolbens  erwftrmt  sieb 
dabei  nnd  in  knrser  Zeit  ist  alles  Jod  za  einer  dicken  brannen 
Flüssigkeit  gelöet.  Diese  brenne  Flfissigkeit  hat  nnn  das  Vennd- 
gen  erhalten  Jod  fast  in  jedem  VerhültniBseanhinlösen.  Man  setatalso 
eine  nene  Portion  Jod  sn  nnd  leitet  wieder  nnter  Schütteln  Aethy- 
len  ein  nnd  wiederholt  dieses  Znsetaen  von  Jod  und  £änleiten 
Ton  Aethylen  so  lange,  bis  der  ganze  Inhalt  des  Kolbens  in  Folge 
der  Sohwerlöslichkeit  des  gebildeten  Aethylenjodids  in  dieser  dicken 
Jodlösung  zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt.  Dann  giesst  man' 
die  Jodlüsnng  von  den  Krystallen  ab,  versetzt  sie  wieder  mit  Jod 
nnd  beginnt  dieselbe  Operation  von  nen'em.  Je  mehr  Jod  in  der 
Flüssigkeit  aufgelöst  ist,  desto  rascher  und  stärker  wird  das  Gas 
absorbist  und  zuletzt  so  stark,  dass  man  sehr  vorsichtig  schütteln 
nmss,  um  das  Znrücksteigen  der  SpenflUssigkeit  einersei tS|  unA  das 
Einströmen  von  Luft  durch  die  Sicberheitsröhre  des  AethylenenV: 
wiekelungskolbens  andererseits  zu  verhüten.  Um  daf  auskryi^tal« 
lisirte  Aet^ylenjodid  rein  zu  haben^  brancht  man  es  nur  mit  l^ltem» 
Alkohol  zu  waschen  nnd  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen«  Auf. 
diese  Art  kann  man  leicht  tSglicb.nahe  an  zwei  Pfund  Aet^leur. 
Jodid  darstellen. 

In  den  HandbUchern  wird  angegeben,  dass  das  C^I^L^Jj  von, 
einer  alkoholischen  KalUösung  nur  zum  Theil  in  Jodttthylen  uud 
II J  zersetzt  wird.  Trotz  öfterer  Wiederholung  des  Versuchs  un- 
ter sehr  veorschiedenen  Bedingungen  von  Conceptration ,  und  Tem-. 
peratur  und  mit  sehr  grossen  Quantitäten  von  Aethylenjodid  ist  e^ 
mir  nicht  gelungen  eine  einigermassen  namhafte  Ausbeute  von 
€j|HaJ  zu  erhalten. 

Wenn  man  zu  Aethylenjodid,  welches  mit  Alkohol  übergössen, 
ist«  in  kleinen  Portionen  eine  äquivalente  Menge  vqu  alkghoUscher 
Kalilösuug  setzt,  3o  beginnt  .sofort  eine  r.eic))U,Qhe  Ausscheidung 
von  KKJ,  aber  schon  bei  Zusatz  der  ersten  Portionen  er^it^t  ;^<^}ij 
die  Flüssigkeit  so  stark,  dass  eine  stürmische  Gasentwickelung  aus 
dem  Inneren  der  Flüssigkeit  eintritt,  nnd  fast  das  ganze  Aethy- 
lenjodid   in  KJ   und   ein   Gas  zersetzt  wird,  welches  in  Brom  ge- 

4^* 
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leitf)t  fast  nur  reinet  Aetbylenbromid  liefert.  Wenn  tnau  nach 
beendeter  Heaction  die  alkoholiscbe  Ijöinufr  der  DestlTlatinn  iin< 
T^nvirft  und  dabei  die  Kühlröhre  und  Vorlage  sogar  mit  eiurr 
KiÜtemiscbung  iiingiebt,  so  scheidet  sicii  boi  Znsatz  von  Wasser 
zu  dem  Destillate  nur  sehr  geringe  Mengen  von  <  sU^J  ab ;  manch- 
mal entsteht  dabei  nur  eine  milcluge  Trübung.  In  der  Hetoitc 
scuen  Kich  beim  Abdestillireu  des  Alkohols  nnd  i-^U^J  goldgelbe 
Krj8talle  ab,  die  aus  Aetber  uinkrystallisirt  und  einer  Analyse  no- 
terwortei)  sich  als  «Jodoform  erwiesen. 

2,721   grm.  Substaux  lieferteu  0,3124  i'Q  und  0,107  H,^,  woraus  tkh 
rrgieht: 

tur  'ile  Formel  CHJa  berechuet  gefunden 

C  ==  3,00  C  »  3,13 

H  =   0,30  H  =  0,4,H 

J  =  96,70  J  =    — 

100,00 
Bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  des  Vinvlalkoho!«  anR  Jod- 
äthjlen  wurde  derselbe  Weg  eingeschlagen,  den  Tahours  nnd  Hof- 
mnnn  *)  zur  Darstellnng  von  Allytatkohol  ans  dein  Allrljodiil 
4-*3H5.r  angegeben  haben,  nftmlich  die  Einwii-kung  von  ^\^rl  auf 
uxalsaures  Silber,  um  den  OxalsXnre-VhiylXther  darzustellen  nnd 
Behandeln  desselben  mit  NH3  um  ihn  in  Oxamid  und  Vinylalko- 
hol  zu  zersetzeu.  Wenn  mau  oxalsaures  Silber  mit  einer  ifquiva- 
lenten  Menge  von  C^H^J  in  etherischer  Lösnng  nbergiesst  nnd 
in  einem  zngeschmolzenen  Rohre  im  Wasserbade  anf  100*  i\  e^ 
liitzt,  so  ist  in  Zeit  von  zwei  bis  drei  Stunden  das  oxalsanr«  Sil- 
ber vollstlCndig  in  Jodsilber  verwandelt,  und  die  Xtherisehe  Lüsnng 
liinterlässt  beim  Verdunsten  eine  Flüssigkeit,  die  ein  OxalsXure-Af 
ther  des  Vinjlalkohols  zu  sein  scheint.  Dieser  Aether  zersetzt  sieb 
bei  (legen wart  von  W^asser  nach  und  nach  unter  Ansseheidnng 
von  Oxalsüure.  Mit  der  T^ntersnchung  dieses  ( regenstandes  und 
mit  Versuchen  zur  Reindarstellnng  des  Vinylalkohols  bin  idi  jetzt 
beschäftigt  und  behalte  es  mir  vor  das  W^ eitere  darüber  spiter 
mitzutheilen. 


1;  Ann.  Chem.  Phnrm.  C.  .150.  CIT.  285. 
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Grimaux,     IMeT  KtllrttlflgilUt    ) 

Bull,  soc  chim.  [2.]  II.  94. 

Um  diese  Verbindung  zn  erUalteo,  löst  man  GallussSure  in  ih- 
rem 4facheu  Gewicht  Alkohol  von  86°  und  Iftsst  durch  diese  Lö- 
sung so  lauge  gewaschenes  nnd  getrocknetes  Salzsäuregas  hindurch 
gehen,  als  dasselbe  uo<^b  ahsorbirt  wird.  Die  Fllffisigkeit  wird  dann 
auf  dem  Wasserbad  lur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  th 
dem  5-  bis  6fachen  Gewicht  siedenden  Wassers  gelöst  und  mit 
kohlensaurem  Kalk  versetst,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet. 
Die  Ultrirte  Fltlssigkeit  setzt  beim  Erkalten  lange  Nadeln  von  Mo- 
noXtbylgallat  ab,  welche  durch  Pressen  und  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  gereinigt  werden.  Die  Mutterlaugen  liefern  beim  Ooncen- 
iriren  noch  mehrere  Krystallisationen.  Sobald  dieselben  mitKrystall- 
krusten  von  gallussaurem  Kalk  gemengt  erscheinen,  dampft  man 
das  Ganx«  zur  Trockne  ein  und  behandelt  mit  Aether  oder  Alko- 
hol, welche  auf  das  Kalksalz  ohne  Wirkung  sind. 

Das  MonoKthjlgallat  stellt  schief  rhombische  Prismen  dar,  so 
lauge  sie  feucht  sind,  erscheinen  sie  gelb,  glänzend  durchsichtig, 
beim  Trocknen  werden  sie  triibe,  weiss,  oi\  gelb;  denn  ihre  L(f- 
sung  zersetzt  sich  an  der  Luft  und  die  selbst  trocknen  Pnsmen 
iMrben  sich  unter  dem  Kinfinss  des  Sonnenlichts  gelb.  Hie  sind 
wenig  Itislich  in  kaltem,  sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser 
nnd  iu  Alkohol  und  Aether. 

Ihre    Zusammensetzung   wurde    nach  folgenden  Analysen  fest 
gestellt,  die  Substanz  war  zur   Analyse   bei    100°   iu  einem  trock- 
nen Luftstrom  getrocknet. 
Analyse. 

L    0,2695    ^riu.   ^ubiitaiis  >^«heu   0,5410   Kohoiisäure    und    0,1335  grm. 
W««aer. 

11.     0,290  gma.  Hubstaui  (j^iibeu  0,6S2  Kohlensäure  and  0,1480  Wiigaer. 

TU.    0,4625  gnn.  Substans  gaben  0,9160  Kohleofiure  ii.  0,2310  Waaier. 
Kohlenstoff  .  Wasserstoff  Sauerstoff 

I    54,74  5,50 


Gefundeo         \  II  54,72  5,47 
flll  54,00  5,55 
berechnet  54,54  5,05  40,41 
für  die  Formel  C^Hio^ö- 


I)  Wird  wahrscheinlich  QallussilureAtbjlttther  sein.     E. 
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Dieser  Körper  kimn  d«foH''di0  fb%ende  rationelle  Formel  am- 
gedrückt  werden: 

.,  .  DaB  MottjOäthylgalUt  ist  ohne  Wirkung  aui  LaRkmoapapier.  Mit 
Kali,  Natron,  Ammoniak  und  mit  den  Eisensaiaeu  aeigt  ea  dieael- 
ben  Reactionen  wie  die  GallnsaXure.  Wenn  mau  eine  Löauug  die- 
ser dünre  in  Kalkwasser  giesat,  so  bekommt  man  sofort  eine  blaue 
FHrbuxtg,  welche  sich  raaeb  in  grUn  umwandelt  und  bei  Znaata  ei- 
ne« Ueberaobusaea  der  Sttnre  verschwindet.  Der  GalloflaäiireMthar 
&xh%  aich  in  gleicher  Weiae  mit  Kalkwasaer«  aber,  die  iTärbsug  iit 
beständig  bei  einem  Ueberaehuaa  dea  Aether8..£r  ÜÜlt  Brechweio- 
stein,  nicht 

Er  scbmitst  bei  158°  und  beginnt  aich  zu  aersetsen  bei  226* 
unter  Ausgabe  von  Dftmpfen^  •  die i  sich  au  weissen  leichten  Nadeln 
verdichten.  Diese  bringen  in  Kalkwasser  die  iilr  die  PyTogallui- 
aäure  ohaFakteristische  violette  Färbunjg  hervor.  Nichtedstoweniger 
könnten  die  Krystalle  PyrogallussXurelither  sein.  Ana  Mangel  aa 
Material  konnte  keine  Analyse  . ausgeführt  werden. 

Ich  werde  das  Studium  dieses  Derivats  wieder  aufnehmen  und 
suchen   die.  anderen   Aethylverbindungen  au  ei'halten,  welche  die 

IV 

Formel  (^Hj^Xn 

die  mir  scheint  fiir  die  GallusaXure  adoptirt  werden  sir  sollen  % 
voraussehen  lässt 


t)  Diese  Formel  ist  schon  von  den  Anhänj^m  der  tjpUchen  Betneli- 
tun^swciae  in  BVIge  der  Untersuchungen .  ron  LauiemeoD,  mach  wflelMa 
GalluMäure  Dihydrozjsalicjlsäore  iäi,  adoptirt  wordjse.  Sie  tphreihen  jdie  Sa- 

licylsfture      ^    U  \^%  und  dl«  Gallussäure  wf«  der  Verf.  es  vorschläft,    t 
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A.  wnrtz.  Oeber  die  itomigkeit  der  Ueneate. 

Bull.  IOC.  chim.  [2.]  II.  247. 
Wenn  man  die  VerbindnDgen,  welche  ein  besimmtes  Element 
mit  andern   eingeht,  z.  B.  den  Wasserstoff  und   das  Chlor  betrach- 
tet, 8o  bemerkt  man: 

1)  dass  die  verschiedenen  Elemente  sich  nicht  mit  derselben 
Menge  Wasserstoff  oder  Chlor  verbinden  und  dass  sie  iolglich  in 
dieser  Beziehung  nicht  äquivalent  sind.     z.  B. : 

1  Atom  (1  Vol.)  Chlor  verbindet  sich  mit  1  Atom  (1  Vol.) 
Wasserstoff ;  1  Atom  (1  Vol)  Sauerstoff*  verbindet  sich  mit  2  Ato- 
men (2  Volumen)  Wasserstoff;  1  Atom  (1  Volum)  Stickstoff  ver- 
einigt sich  mit  3  Atomen  (3  Volumen)  Wasserstoff. 

2)  dass  ein  und  dasselbe  Element  mit  einem  anderen  Element 
z.  B.  dem  Chlor  verschiedene  Verbindungen  zn  bilden  vermag, 
welche  mehr  oder  weniger  Chlor  enthalten,  öo  ist  die  Verwandt- 
schaft des  Phosphors  und  des  Jods  zu  Chlor  nicht  befriedigt  in 
dem  PCI3  und  dem  JCl.  Diese  Protochlorflre  können  noch  Clj 
iijKireu,  um  in  PCI5  und  JCI3  überzugehen.  So  ist  ferner  die  Ver- 
wandtschaft des  Selens  und  des  'i'ellurs  nicht  befriedigt,  wenn  sie 
die  Bichloriire  gebildet  haben.  Diese  können  noch  Cl^  aufnehmen, 
um  ^eClj^  lind  TeCl^  zu  bilden. 

Die  erste  Proposition  zeigt  uns,  dass  die  Atome  der  verschie- 
denen Körper  nicht  ffquivalent  sind  in  Bezug  auf  die  Verbindungs- 
fHliigkeit,  welche  ihnen  innewohnt  und  mau  kann  sagen,  dass  diese 
Fiihigkeit  einfach  oder  mehrfach  ist,  weim  mau  sie  misst  durch  die 
Anzahl  von  Wasserstoffatonien,  welche  sie  au  binden  vermag.  Da- 
her die  rnterseheidnng  in  ein-,  zwei-   und  dreiatomige  Elemente. 

Dieses  ist  eine  sehr  einfache  Bezeichnung  und  alle  Chemiker 
würden  jedenfalls  einerlei  Meinung  sein  über  den  Sinn  des  Wor- 
tes Atomigkeit,  wenn  die  vi^rschiedeneu  einfachen  Körper  mit  Was- 
serstoff* oder  mit  anderen  dem  Wasserstoff  analogen  Körpern  nur 
eine  einzige  Verbindung  bildeten.  Die  Atomigkeit  würde  dann 
gemessen  durch  die  Anzahl  dieser  einatomigen  Elemente,  welche 
fixirt  werden  könnten.  Die  Verbindungsffthigkeit  (Atomigkeit  der 
einfachen    Körper)    wäre    daun   unveräuderlich  und  absolut,  ebenso 
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absolut    wie    die    AtümgCMiclitc ,    wie     diess    Fo«ter   getagt    hat 
wie  CS  Kckule  will. 

Aber  au  ist  nicht  ho.  Da»  OesctK  von  Daltou  zeigt  uns,  da»s 
sich  die  Afjfinität,  welche  ein  Körper  auf  eiueu  andern  ausübt,  grad 
weise  erschöpft  oder  befriedigt  Dieses  l)enicrkt  man  nicht  bles 
in  den  Verbindungen  di'r  Körper  mit  ^^auerstoff,  sondern  auch  iu 
denen  mit  Chlor. 

Lassen  wir  die  bauerstofiverbindungoii  bei  l^'ite  (es  ist  ein 
complicirterer  Fall)  und  besciiränkcn  um  auf  die  Betrachtnng  der 
Vorbindungen  mit  dem  Wasserstoff,  mit  dem  Chlor.  Wir  haben 
die  folgenden  Verbindungen : 

NH3  PH3  JC1[  SnCl2  PtCl, 

PCI3  «)       JCI3  SnCU  PtClj 

NH^Cl  PH,J 

PCI5 

Werden  wir  sagen,  der  Stickstoff,  der  Phosphor  seien  absolut 
dreiatomig?  Aber  woher  kommt  es,  das»  das  xVmmoiiiak  noch  HC! 
binden  kann,  der  Phosphorwabserstofi  noch  HJ,  das  Phosphor- 
chlorUr  noch  CI2V  Werden  wir  sagen,  das  Jod  sei  einatomig,  so 
fragt  es  »ich,  warum  JCl  noch  CI2  binden  kann?  Ich  antworte: 
Die  Verbindungsfiihigkeit  des  Stickstoffs  und  de«  Phosphure  ist 
nicht  erschöpft  in  den  Verbindungen,  welche  H  xVtome  einatomiger 
Elemente  enthalten,  ihr  Maximum  ist  erst  iu  den  Verbindungen 
erreicht,  die  b  solcher  Atome  enthalten. 

W^ir  Hagen,  dass  der  tStickstcifi  in  dem  Ammoniak  nur  '^  Ver- 
wand tschaftseinheiten  zeigt  oder  M'ussert  [exei-ce'  in  dem  Salmiak 
dagegen  deren  fünf;  wir  sagen,  er  sei  dreiatomig  in  NH3,  iiinfato- 
mig  in  NH^Cl,  um  die  Rollo  zu  bezeichnen,  die  er  in  diesen  Ver- 
bindungen spielt. 

Kekule  giebt  nicht  zu,  dass  dem  so  sei.  Für  ihn  hat  der 
Stickstoff  nur  eine  Atomigkeit;  sein  Verbindungsvermögen  »t  un- 
veränderlich:   er   ist   iunner   dreiatomig.     Er  sagt,  der  Salmiak  ist 


t)  in  dem  rhohphuijodür  VjJ^  iüt  der  rkonphor  dreiatomig.  Die  t 
Atome  IMiosplior  wecliselii  eine  AiliiiiUit  au»,  u»  bleiben  4  freie  AfliniUUcu 
übrig,  welche  durch  J4  gottättigt  aind; 

[p-  -  P'"JIV  J^ 
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keine atomiKtibche,  soiiilunioiiieinolokiilare  Verbiiiiluiig,  «i^c bildet  dun-h 
dio  Ansieliiiug  und  NubeneinHudcrlageriuig  zweiter  Mulekiile,  deren  je 
des  im  Dauiptzustand  2  Volume  eiuninimt,  während  die  moieku- 
lare  Verbindung  4  Vol.  crttlllt.  (wie  die  DainidVIichtf*  zc'igtj.  l)er- 
ficJbe  Fall  ist  bei  dem  Tricblorür  des  Jod»;  es  ist  dies  eine  mole 
kulare  Verbindung  von  JOl,  C-R1.  Das  Jod  ist  einatomige  denn 
die  atomistiscbe,  die  wahre  Verbindung,  die  zwei  Voluuic  in 
iMnipff'orm  erfüllt,  enthalt  JC:i 

Auch  ich  halte  die  Existenz  molekulai'er  Verbindungen,  gebil- 
det durch  gegenseitige  Einwirkung,  durch  Anziehung  und  Neben* 
eiuanderlagening  zweier  Moleküle  ohne  Verdichtung  zu  einem 
Molekül,  zu  einem  wahren  chemischen  Molekül,  dai  als  Dampf  2  Vol. 
einnimmt,  für .  möglich . 

Das  wasserfreie  »«chwefelsaure  Natron  ist  eine  atomistische 
Verbindung,  entsprechend  dem  Meth}l8ulfat  (I  ^3)2»^^ 4  =  -^  Vol 
dessen  Dampfdichtc  Dumas  und  P  e  1  i  g  o  t  bestimmten  M.  Mit  Was- 
ser io  Berührung  erwärmt  sich  das  schwefelsaure  Natron«  Die 
Moleküle  desselben  vereinigen  sich  mit  den  Molekülen  des  Was- 
sers in  Folge  einer  Anziehung,  die  vci*schieden  ist  von  der  Affinität, 
dio  die  Atome  des  wasserfreien  Sulfats  zusammenhält  Diess  ist 
eine  molekulare  V'erbindnng;  denn  Niemand  wird  behaupten  wol- 
len, dass  die  Moleküle  des  Wassers  irgendwie  in  derselben  Weise 
in  das  Molekül  des  schwefelsauren  Natrons  eingetreten  seien,  wie 
dieses  ^hs  Atom  des  Natriums,  des  Schwefels  oder  die  Atome  des 
Saucrstfiffs  enthalte.  Es  giebt  also,  wie  ich  kürzlich  an  anderer 
Stelle  sagte  ^),  (irad unterschiede  in  der  Verwandtschaft  und  unab- 
hängig von  dieser  Verwandtschaft  zweiten  fJrades,  oder  der  An* 
Ziehung  eines  Salzes  für  sein  Krystallwas«cr  (die  wie  die  atomisti- 
sirh«^  AÖinitHt,  in  bestimmten  Verhältnissen  wirkt)  muss  man  viel- 
leicht noch  eine  molekulare  Anziehung  einer  niedrigeren  Ordnung 
unterscheiden,  die  sich  durch  Wärmeentwicklung  kund  giebt>  aber 
nicht  nach  festen    Verhältnissen    wirkt:    ich    meine    die  Anziehung 

1)  Die  Art  der  CondeuiHition  dievvs  MctliyUuliates,  eines  Derivats  von 
H.NO.,  da«  diesen)  entspricht,  beweist  uiigcnscheinlicli,  dass  letstercs  sich 
beim  Uebergang  in  Dainpfforni  zersetzt. 

2)  LefouB  de  pbilosophie  ekimiqae  6.  80. 
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eine»  von  KrjsUllwaiter  befreiten  Önke»  auf  die  Moleküle  d« 
Wassers,  iu  dem  es  sich  auflöft,  deren  thermitclie  Wirkungen  rou 
Farie  beobachtet  sind  '). 

Aber  lassen  wir  diese  letzteren  molekularen  Wirkungen  und 
die  daraus  folgenden  C i  ruppirungen  ausser  Acht,  wir  können  sag«- 
ben,  dass  die  Verbindung  eines  Halses  mit  Krystallwasser  die  Folge 
einer  Anziehung  ist^  die  die'  MolekUlc  gleichsam  in  die  Feme  aus. 
iibrn,  nicht  eine  Verdichtung  di<ifler  MolekUle  zu  einem  einsigea 
oder  ein  Austausch  zwischen  deren  Atomen. 

Werden  wir  annehmen,  dass  der  Salmiak,  das  Phosphorauper 
chlorid,  das  TricblorUr  des  Jotls  eine  solche  (Constitution  haben?  Mir 
scheint  dies  schwierig. 

Abgesehen  davon,  dass  man  die  Verwandtachaft  des  Chlor 
wasscrstofis  zum  Ammoniak  nicht  vergleichen  kann  mit  der  Ver 
wandtschaft  des  schwefelsauren  Natrons  zum  Wasser,  scheint  mir  die 
Annahme  unstatthaft,  dass  fiie  molekulare  Verbindung  KH^C^lM 
dieselbe  Rolle  spielen  könne  wie  die  atomistische  Verbindung  KCl 
und  doch  sind  PtCl4(NH^M)j;  und  PtCl^CKCOs  isomorph. 

Wenn  der  Salmiak  aus  zwei  Molekülen  besteht,  sollte  man 
viel  eher  erwarten,  dass  NH^  -\-  HCl  äquivalent  wfire  KCl  -r  KCl. 

Wenn  Phosphurpentachlorid    eine  molekulare  Verbindung  iit 
PCI3CI,  Ä  4  Vol, 
wie  kommt   es,   dass   nach   dem    Austausdi  von  CI2  gegen  ^  tioh 
eine  atomistische  Verbindung  PC%0  =  2  Vol.  bildet? 

Wenn  das  J'richlorlir  des  Jods  eine  molekulare  Verbiodaaf 
JCl,Cl2  ist,  wie  kann  es  bei  der  k]in Wirkung  auf  H  Moleküle  esaij;* 
saures  Silber  die  Verbindung 

bilden,  die  »Schützen berger  dargestellt  hat? 

Wenn  zwei  Atome  C'hlor  der  Verbindung  JCl  einfach  an 
getilgt  wären,  wUrden  sie  sich  offenbar  beim  ersten  Anstoaa  loslö- 
sen, und  auf  2    Moleküle   estigtaurea   Silbar   wirkan  wie  ?  Atooi» 


i    L«vons  d«  philasophi«  icJiiiiii(|ua  8.  79. 
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freie«  Ohior?  Was  selieu  wir  Htatt dessen  ?  Dioswci  Atome  Cblur  wir- 
ken ganz  ebenso  wie  das  dritte,  sie  »etzen  2  Keste  <  )H302' ^^^ 
Freiheit,  und  die  3  Keste  Oxyacet^I  bleiben  verbunden  durch  das 
dreiatomige^  untheilbare  Atom  des  Jods. 

J"'C1:,  +  3  AgC'^H,^)^  =*=  3(Ag(;l)    r   J'  :H<  2H.,*>2J- 

Ea  scheint  mir  darum  schwer  auzuuehnien,  das»  solche  Ver- 
biiidangen  molekulare  sind,  wenigsten«  so  lange  nie  im  temeii  Zu 
■tanda  bleiben. 

Ka  ist, möglich,  dass  sie  es  werden  in  dem  Moment,  in  dem 
sie  (Gasform  annehmen,  und  dass  die  zwei  MolekHle  NH^Uri 
und  besonders  NH^  und  HCj  die  sK*b  trennen  in  dem  Augeiiblicki 
in  dem  die  atomistische  Verbindung  gasförmig  wird,  noch  eine 
Wirkung  aufeinander  ausüben,  'welche  die  grosse  »St-abilitüt  dieser 
Moloknlar\'erbiadungen  erklirren  würde  *).  Bei  dem  Ph<i»]»hor- 
chiprid  iüiigt  die  Zersetzung  erst  bei  einer  Temperatur  an,  die  hä- 
her  als  der  Siedepunkt  liegt.  K»  geht  uKmlieh  aus  den  i>;eh(ineii 
Versuchen  von  Cahours  hervor,  das»  die  Dnmpt'dichte  dieses 
Chloridt  bei  1^^,  =  3  Volumen  entspricht,  d.  h.,  dass  der  Dampf 
diese«  Körpers  bei  dieser  'J'emperatnr  aus  einem  (iemcnge  von 
gleichea  Volumen 

PCis  atomistische  Verbindung     ■  2  Vol.  Dampt  und 

PCl^Cl^  molekulare       „  =4  V^ol.       n 

besteht.  Ich  werde  näciistens  auf  diese  Thatsachen  zurückkonnnen. 

Ich  glaube  nun  die  Annahme  gerechtfertigt  zu  haben,  um  die 
es  sich  handelt,  dass  die  fraglichen  Kiemente,  je  nach  den  Verbin- 
dungen die  sie  eingelien,  bald  3atomig,  liald  5atomig  sind.  Ebenso 
werden  wir  sagen,  dass  gewisse  Metalle  bald  2atomig,  bald  iato- 
niig  sind  je  nach  der  Kolle,  die  sie  in  Verbindungen  spielen. 

£s  ist  da8  der  Fall  bei  dem  Zinn,  dem  Platin  etc.  ,, 

Ich  sage  nicht,  das  Platin  ist  iatomig,  weil  es  in  dem  l'etia 
chh)rUr  PtUl^  sein  AtoniigkeitHinnximuni  erreicht;  icli  weiss  üieas 
nicht.  Alles  was  ich  weiss,  ist,  dass  es  äquivalent  ist  2U  in  PtCl2 


.1)  Le^ena  de  pbUoaophie  ohiaiiiiue  A.  80» 
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und  4H  in  PtL'l,,  niid  da»f>  es  in   drin    grUiien  i^als  von  Magnni 

2H  vertritt. 

Pt" 


|Ni,.CI,. 

hJ 

Ahn.  wird  miin  mir  sngfn,  r»  i»!  wiiiir,  dmns  Cf*  ia  dem  M«g' 
tiUHsrhen  Salz  Hj  verlritt,  e»  wirkt  jedoch  nicht  mit  aH^u  seinen 
AftinilÜlen,  was  dadurch  hcwlo^en  \i-ird,  dass  vs  in  dieser  Verbin* 
diiDg  U4irh  i\  Hiiriiehmi*!)  kann  und  das  folgende  ChlorUr  bildet 

IV 

PtCl,  i 

H,  ) 

Ks  ist  in  Wirklichkeit  latomig  wie  in  dem  Totrachlorttr,  wo 
es  das  Maximum  seiner  Atomigkoit  erreicht.  l>«f  ist  seine  wabif 
Atomigkcit. 

Hierauf  antworte  ich:  Man  weiss  erstens  nicht,  oh  dieses  seiii 
Atomigkeitsmaximum  ist,  denn  PtCl4  kaim  noch  2KCi  autnchiiien. 
ftm  die  wahrscheinlich  molekulare  Verbindung  PtCI^äKCI  zu  bil 
den.  Aber,  es  sei  eine  molekulare  Verbindung  oder  nicht,  wel- 
ches Klement,  wenn    nicht  das   Platin  kann  noch  2KC1  ansieheu? 

'Seine  Verbindungskrati  ist  nicht  erschöpft,  wenn  es  sich  init 
CI4  vereinigt.  Es  kann  noch  !2KÜ1  au  das  Molekül  PtCl«  in  dem 
es  enthalten  ist  anheften. 

Ferner  sage  ich:  Das  was  wir  bei  chemischen  Verbindungen 
betrachten  müssen,  ist  die  Rolle,  die  die  Elemente  besonders  dir 
mehratomigen  spielen,  welche  die  Tcrschiedeuen  Theile  in  einem  Mole- 
kül zusammen  halten.  Vm  nur  Rechenschaft  zu  geben  von  der  Btmr 
tur  dieser  oft  so  complicirten  Gebäude,  habe  ich  mich  nicht  mit 
dem  virtuellen  Verbindungsvermögen  der  Elemente  zu  befassen,  mit 
irgend  welcher  absoluten  oder  ideellen  Atomigkeit,  sondern  mit  dem 
VerbindnngHverinögen,  das  jedes  Element  wirklich  zeigt.  In  einer 
bestiiiniiteu  Verbindung  Äussert  sich  dieses  Vermögen  auf  eiue  ge 
wisse  Art,  die  ich  kennen  lernen  mnss;  es  zeigt  sich  anders  in  au 
deren  Verbindungen.  l>ie  Atomigkeit  der  Elemente  wediieU 
daher   nach  den   Verbindongen.     äie  wichst  nach  bestimmten  Xw 
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bXitniMen,    wie  es   das   Dalton'sche   Gesets   seigrt,    sie  verfindert 
sidi  auch  nach  der  Natur  der  Verbind nngeii. 

X  verbindet  sich  mit  Hj,  nnd  nicht  mit  H;,,  wiihrend  es  H.Ol 
aufnehmen  kann.  Fe  vereinigt  sich  mit  S,  aber  nicht  mit  (.14; 
Pb  mit  Aeth4  aber  nicht  mit  Cl^. 

Wir  definiren  daher  die  Atomi^keit  nicht  alft  das  ahftolnte 
Verbindnngsvermöpen,  sondern  als  den  Verbindung»-  oder  Snbsti- 
tutioiiMwerth. 

Ho  wurde  der  Begriff  der  Atomigkeit  in  die  Wisseuschait  ein- 
geilihrt.  Odlin^c  machte  suerst  darauf  aufmerksam,  dass  in  dem 
Zinnchlorid  SnOl^  das  »Sn  2H  vertritt,  während  es  in  dem  (*hloriir 
Hnfll  nur  einem  Wasserstofl  Hqulvalent  ist. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  der  Radicale  entwickelte  sich  von 
der  der  Elemente  nnd  lieferte  die  Kegeln  flir  diese.  Alle  Welt 
gkbt  an,  dass  die  Atomigkeit  der  Radicale  wechseln,  dass  ^'jH-, 
bald  t atomig»  bald  3atomig  sein  kann.  Woher  kommt  diess,  wenn 
dort  nicht  der  Kohlenstoff  in  swei  Zuständen  ist,  eiimial  als  2ato- 
miger  und  einmal  als  4atomiger  Kohlenstoff.  Wenn  man  den  Koh- 
leimtof}  immer  als  iatomig  betrachten  miisste,  weh^hen  »Sinn  hütte 
die  Fonnel 

^Aja  Allylalkobol 
oder  was  bedeutete  die  Formel 


Pt") 


wenn  das  Platin  immer  als  ^neratomig  angesehen  würde.  Ich  sehe 
keinen  Fortschritt  darin  den  Schwefel  nnd  besonders  den  Sauer- 
stoft  fUr  iatomig  zu  erklären.  Vergisst  man  denn  die  Verbindun- 
gen Hg^  und  H2S? 

Ich  weiss  nicht,  wohin  der  Gedanke  einer  absoluten,  ideellen 
Atomigkeit  das  Talent  des  Herrn  Keknie  führen  wird,  das 
aber  weiss  ich,  dass  das  W^ort  in  dem  8inue  genommen,  nicht 
mehr  seine  geschichtliche  Bedeutung  bebftlt,  und  dass  es  nützlich 
wäre  ein  anderes  aaschafien,  wenn  der  Gedanke  herrschend  wird  und 
sich  entwickelt.     Bis  jetat   scheint   mir  der  einaige  praktische  und 


kfar  Hntwickelte  BegnfT  der  kh  nein,  der  au  der  Betraclitnng  der 
Ao.quivaleiiz  in  vei-scliiedom-n  VorhiiHlniif^Pii  feHthiflt.  l>ieB  wt  t^r 
mich  die  Atomigkeit  der  KI«^:!ionti*:  et  M<^ibt  mir  aln  Mittel  uorlt 
übrig  sie  zur  f -lassificafion  nnznweudeu. 


A.  Nntiiief.  Uthw  die  itofliigkeit  dei  Suerstof;  Schwafal, 
Selen  ind  TeUor. 

Cumpt.  rend.  LVllI.  S8i. 

Hpsitxeii  dii*  «^luraclion  Körper  und  die  KosammAngenetsten 
I^adlcnl«»  f'ixM'  uiiverHnd(*r1icbo  Atomigkett  oder  benitsen  sie  gleicb- 
zfitig  der»'!»   iTi<»brt're? 

Mir  Hcbeint  dies  mehr  dent  BnchMtaben  , als  der  8ache  naeii 
(ine  Krage  zii  »ein.  VerRtebt  man  unter  Atomigkeit  nur  den  Snb- 
Mtitution«wei*tb  eine»  Ktirpera,  obne  Kffcksiebt  «irf  den  Orad  der 
Sittignng  der  Verbindungen,  die  er  liefert,  so  ist  es  gewiis,  6mm»  iw 
Körper  mebrei-e  AtomicitHten  haben;  nennt  man  jedoch  Atomig- 
keit  einen  Körpern  noine  grösste  SättigiingsfiKhigkeit ,  so  ist  ei 
nicht  utindor  zweif'elbai't,  dais  die  Atorfiigkeit  der  Körper  nnrer 
an  de  Hieb  ist. 

Ich  lafse  hiernach  diese  in  zweiter  Linie  stehende  Frage  ao- 
berUcksichtigt  und  wende  mich  zu  der  welche  den  Gegenstand  vor- 
liegender Mittbcilnng  ausmacht:  wie  gross  ist  die  Atomigkeit  des 
ScbwefelK,  des  Selens  und  des  Tellurs? 

Bisher  hat  man  diesen  Köqiem  die  gleiche  Atofnigkeit  (s=  S) 
beigelegt  und  wirklich  vertreten  sie  auch  in  ihren  meisten  Ver 
bindungen  entweder  2  Atome  Wasserstoff  oder  einatomige  Radi- 
cale,  oder  sie  sind  damit  verbunden  ;  aber  wir  kennen  Verfaindnih 
gen,  in  welchen  der  Schwefel,  das  Selen,  das  Tellar  mit  einem 
Substitutionswerth  =  4  auftreten.  Entweder  mnss  man  daher  u- 
gen,  dass  diese  Körper  abwechselnd  zwei-  oder  Tierntomig  seiii 
können,  oder  dass  sie  stets  vieratomig  sind,  je  nachdem  man  iHr 
das  Wort  „Atomigkeit"  die  ehie  oder  andere  der  oben  angegebc' 
uen  Begnifjfbestimmnngen  annhnnit. 
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l>ie  Arbeiten  von  Carius  haben  fast  mit  Sicherheit  die  Kxi- 
itonK  feines  SohwefelchlorideR  ron  der  Formel  S(M^  M  dargethan 
und  man  kennt  schon  lange  ein  Seifin-  und  ein  Tellnrchlorid,  wel- 
chft  »ich  durch  die  Kinwirkuug  d(^s  WaKsers  in  selenige  oder  tel- 
luri^e  SMure  zersetaen,  ohne  das«  Ansseiieidnng  der  MetalloYde  er- 
iülgt.  Diese  widil  charakterisirten  Vcrhindnugen  entsprechen  den 
Formeln  SeCl^  mid  TeCl4. 

Mehr  noch  !  Das  Tellnr  bildet  mit  Brom,  Jod  und  Flnor  i\\% 
entsprechenden  Verbindungen  TeBr4,TeJ,/4'eFl,.  Nnr  letztere  Form«*! 
ist  in  soioni  etwas  ssweiielhaft,  als  die  Analyse  dieses  Kr>rpers 
nicht  ausgetilhrt  worden  iat  nnd  auf  seine  Zusammensetzung  nur  ans 
der  Analogie  mit  den  genaimten    Körpern  geschlossen    wonlen  ist. 

Naclidem  so  die  Vieratomigkeit  des  Hchwofels,  des  Selens  nnd 
und  des  Tellurs  {estgestellt  ist,  bleibt  noch  die  Kntsclieidung,  ob 
der  Sauerstofl  zwei-  oder  vieratomig  ist;  und  damit,  ob  er  weiter- 
hin mit  den  oben  genannten  Klementen  in  eine  Gruppe  eingeord- 
net  werden  muss  oder  fKlr  sich  allein  eine  Familie  bilden  soll. 

Diese  Frage  ist  sehr  delicater  Natur! 

Lüast  man  sieh  von  den  zahlreichen  Analogien  leiten,  welche 
den  Sauerstoff  dem  Schwefel  nühem,  so  wird  mau  geneigt  sich  f{{r 
ihre  Zusammengehürigkeit  zu  entscheiden ;  berücksichtigt  man  aber 
andererseits,  daas  der  Sauerstoff  in  keiner  bekannten  Verbindung 
ab  vieratomig  auitritt,  so  ist  man  versucht  die  Annalnne  seiner 
Vieratomigkeit  zu  verwerl'en. 

Wenn  man  noch  in  Betracht  zieht,  dass  die  Atomigkeit  des- 
selben Körpers  sich  ilndert  je  nach  dem  Kadica),  mit  welchem  er 
verbiniden  wird  (wie  das  Blei,  welches  dem  Aethyl  gegenüber 
vieratomig,  dem  Chlor  gegenüber  stets  nur  zweiatomig  ist)  —  wird 
man  nichts  destoweniger  die  Möglichkeit  einselien,  die  Analogien 
des  Sauerstoffs  mit  der  (Jonstitution  seiner  Verbindungen  zu  ver- 
einen. 

Mann  kann  sehr  wohl  annehmen,  dass  der  Sauerstoff,  wenn 
auch  vieratomig   wie   der   Schwetel,    doch   keine   4   Atome  solcher 


IS    -  82,  Se  --  79.5,  Te  =  12». 
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finaf  Olli  igen  Elemente,  mit   deiini    man  ihn   bisher  verbanden  li.it. 
aus  (i runden  besonderer  StabilitKt,  niitxun»*]in)en  vermag. 

Vielleicht  meint  man,  liass  man  einen  Kör|ier  nicht  als  vier 
atomig  betrachten  darf,  der  nie  nuders  als  zweiatomig  wirkt,  unil 
luih  vicUeicht  diese  Folgerung  itir  ku  subtil:  dennoch  \nt  sie  e.R  nicht. 

Die  veinjchiedene  »^^.ätiignnufsfjlhigkeir  der  Körper  liüngt  wolil 
vun  |re.\\i>sen  unbekinuiten  Ki^eiisriiatren  der  Atome  ab,  von  dt-r 
Form,  dem  \'olum  oder  der  Diclile  oder  von  irgend  welchen  H*- 
diti«;nngiMi,  von  deniMi  wir  keine  V'oi*jjtellnng  haben. 

Wenn  jedoch  ein  Atoin  sich  inii  vier  einatomigen  Kadicaleii  ver- 
bindet, so  ist  man  yax  der  AnKahme  •fCKwinigcn,  dass  dieses  Alom  mi? 
jenen  besonderen  Kigenschat'ten  begabt  ist,  welche  es  bet1ibi{?Pi. 
■ich  vier  verschiedene  Kadicale  zussuge^eilen:  aber  wir  sehen  ferner. 
daRs  diese  Kigenschat't  sich  nur  gewissen  Körpern  gegenfiber  äus- 
sert. HestXnden  nlsu  diese  Köi-per  nicht,  oder  waren  »ie  mibe- 
kamit,  so  bestünde  doch  immer  diese  Kifrenschal't,  wenngleich  u»- 
t'fi'hig  sich  zu  iüissern. 

Hin  grobes  («leichiiiss  wird  das  Verstihidniss  meine»  (ledaii- 
kens  erleichtern.  Denkt  man  sich  %.  H.  an  die  Atome  gewisse 
hakenförmige  Ansätsee  angobracbt,  welche  zum  Einhaken  in  die 
entsprechenden  Ansütze  andrer  Atome  dienen  und  so  die  Bildniig  der- 
Verbindungen  veranlassen,  so  ist  es  einleuchtend,  dass  die  Zahl  der  an 
einem  Atom  angebrachten  Hifkchen,  die  absolnte  Atomigkeit  die- 
ses Körperatoms  dai-stellen  würde.  Wenn  min  diese  Htikchen  nicht 
die  Fähigkeit  besitzen  sich  ohne  l'ntei'schied  mit  den  Ansätzen 
anderer  Körper  zu  verbinden,  so  ist  es  begreiflich,  wie  die  wirk- 
same oder  relative  AtomicitHt  eines  liadicals,  manchmal  hinter  sei- 
ner absoluten  oder  wahren  Atomigkeit  zuriiclL  bleiben  kann. 

Es  genügt  sich  an  die,  durch  diese  in  die  Augen  springende 
Hypothese  ausgedrückten  (ledanken  %u  halten,  um  zu  verstehen, 
wie  ich  dMZii  gelangt  bin,  anzunehmen,  i^iss  die  scheinbare  Atomior- 
keit  eines  Körpei*»  nicht  immer  seine  wirkliche  ist,  wie  ich  ferner 
es  für  zuh'issig  halte,  dass  in  einzelnen  Füllen  die  Analogien  ehie<; 
Kriqjers  seine  wirkliche  SUttigimgstxIhigkeit  zu  bestimmen  erlau- 
ben, selbst  wenn  letztere  grösser  als  die  scheinbare  8:ittignngsca- 
pacitHt  ist. 
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Dies  ist,  meines  Erachtens    beim  Sauerstoff  der  Fall. 

Die  Vieratomigkeit  der  Metalloide  der  Sanerstoffgruppe,  iKsst 
die  Anomalie  zwischen  ihnen  und  dem  Quecksilber  oder  dem  Cad- 
mium  verschwinden,  die  in  dem  doppelten  Moleküle  der  ersteren 
beisteht.  Auch  neue  Anomalien  veranlasst  sie  nicht,  denn  bis 
jetzt  kennt  man  die  Dampfdichte  keines  vieratomigen  Metalls  — 
eine  Thatsacbe,  welche  in  Betrachtung  gezogen  zu   werden  verdient. 


4.  Ktkuu.   Ueber  die  Atomigkeit  ier  Uemente. 

Cotnpt  rend.  LVIII.  610. 

Mehrere  in  jüngster  Zeit  veröfi^entlichte  Abhandlungen  unter 
anderen  eine  Notiz,  welche  Naquet  in  einer  ihrer  letzten  Sit- 
zungen der  Akademie  vorgelegt  hat,  sind,  wie  es  mir  scheint  dar- 
auf abgesehen  eine  gewisse  Verwirrung  in  die  Theorie  der  Ato- 
migkeit der  Elemente  hineinzuti'agen. 

Ich  halte  mich  umsomehr  für  verpflichtet,  mich  au  den  De- 
batten zu  betheiligen,  als  ich,  wenn  ich  mich  nicht  täusche,  derje- 
nige bin,  welcher  den  Begriff  der  Atomigkeit  der  Elemente  in  die 
Chemie  eingeführt  hat. 

Ich  werde  daher  mit  möglichster  Concision  einige  von  den 
Grundideen  dieser  Theorie  auseinandersetzen  und  zwar  besonders 
diejenigen,  welche  mir  geeignet  erscheinen,  die  streitigen  Punkte 
aufzuklären. 

Es  ist  schon  seit  langer  Zeit  bekannt,  dass  die  elementaren 
KOrper  sich  nach  dem  Gesetz  der  constanten  und  dem  der  mul- 
tiplen Proportionen  vereinigen.  Das  erste  dieser  Gesetze  findet 
durch  die  Dalton'sche  Atomtheorie  eine  vollkommene  Erklärung, 
das  zweite  jedoch  erklärt  sich  durch  diese  Theorie  nur  in  allge- 
meiner  und   ziemlich   unbestimmter  Weise  ^).     Was  die  Dalton- 


1)  Besüg^lich  der  Geschichte  vg^l.  einerseits  KekuU's  Lehrb.  d.  organ. 
Ckem.  I.  8.  96  §.  161,  andererseits  meine  Abhandluag  diese  Zeitschr.  V.  18, 
Usoaders  20,  21,  22.    E. 

ZeHtehrift  f.  GhtB.  v.  Pharm.  1864.  44 
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sehe  Atomtheorio  «icht  erklnft,  ist  die  Frage,  warnm  die  Atome 
der  verschiedenen  Elemente  sich  in  gewissen  Verluiltnissen  lieber 
verbinden  als  in  anderen.  Ich  glanbto  das  Oanze  dieser  Thatsa- 
chen  durch  das,  was  Ich  die  Atomigkeit  der  Elemente  nannte,  or- 
klKren  zn  können. 

Die  Theorie  der  Atomigkeit  ist  also  eine  ^fodification,  welche 
ich  glaubte,  der  Theorie  Dal  ton  s  hinzufügen  zu  kiinnen,  und  mau 
sieht  so  ein,  diiss  nach  meiner  Anschauungsweise  die  Atomicitüt 
eine  Fundanientaleigenschaft  des  Atoms  ist,  welche  el»enio  con 
staut  und  unveränderlich  ist  als  das    Atomgewicht  selbst  ^). 

Es  hicsse  sich  des  Wortes  in  einem  durchaus  abweichenden 
Sinne  von  dem  bedienen,  welchen  ich  ihm  beilegte,  als  icli  es  vor- 
schlug, wenn  man  annehmen  wollte,  das»  die  Atomicitüt  variabel 
sei  und  ©in  und  derselbe  Körper  bald  mit  der  einen,  bald  mit  der 
anderen  Atomicitüt  functioniren  könne. 

Das  hicsse  den« Begriff  der  Atomigkeit  mit  dem  der  Aequiva- 
lenz  verwechseln.  Es  bezweifelt  Niemand  mehr,  dass  ein  und  der 
selbe  Körper  und  selbst  Elementaikörper,  fähig  sei,  mit  verschie- 
denen Aequivalentcn  zu  wirken.  Das  Aequivalent  kann  vanirrn, 
aber  die  Atomigkeit  nicht  '^) :  Im  Oegentheil  muss  sich  die  Ver- 
schiedenheit der  Aequivalente  aus  der  Atomigkeit  erklürcn. 

Eine  zweite  Verwirrung  rührt  von  der  Definition  her,  welche 
man  von  der  Atomigkeit  geben  wollte.  Statt  unter  den  verschie 
denen  möglichen  Wertlwn  den  zu  wählen,  der  am  besten  d.  li. 
am  einfachsten  und  vollstätidigsten  alle  Verbindungen  erläutert, 
glaubte  man  die  Atomicitüt  als  d«is  grösste  Aequivalent  oder  das 
Maximum  des  Snttigungs Vermögens  definiren  zu  können. 

Daraus  entsprang  dann  die  Noth wendigkeit,  die  Elemente,  wel- 
che ich  als  dreiatomig  angenommen  hatte,'  als  fOnfatomig  zu  be- 
trachten, wie  N,P,As,Sb,Bi.  Eine  Consequenz  aus  denselben  Idceii 
hat  Herrn  Naquet  dazu  geführt,  die  Elemente  0,S,Te,Se,  die 
man  bisher  als  zweiatomig  betrachtete  als  vieratomig  zn  bezeichnen. 
Dieselbe  Idee  muss  noch  dahin  führen,  das  Jod  als  dreiatomig  an- 


1)  Vgl.  die  Aooi.  tou  Q.  C.  Fester  Kepert.  chim.  pure  1861,  273.  E» 

2)  Das  ist  ein  Widerspruch  iu  sieb  Vgl.  Kekule^s  Lehrb.  I.  §.  186.  £ 
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zusehen  und  in  Folge  davon  anch  die  anderen  jetzt  als  einatomig 
betrachteten  Elemente  wie  Chlor  nnd  Brom. 

Wenn  in  der  That  die  Existenz  von  Verbindungen  NH4Cl,PCl5  etc. 
beweist,  dass  8ficks(oiTund  Phosphor  fUnfatomig  sind;  wenn  die  von 
Herrn  N  a  q  n  e  t  angeführten  Substanzen  (SCl4,SeCl4,TeCl4,TeBr4,TeJ4) 
die  Vieratomigkeit  des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs  feststellen,  so 
niuss  mau  weiter  ebenso  schliessen  (und  Niemand  wird  die  Folge- 
richtigkeit in  Abrede  stellen),  dass  die  Existenz  einer  Verbindung 
JCI3  uns  beweist,  dass  das  Jod  dreiatomig  ist. 

Ein  derartiges  Raisonnement  Ifisst  sich  nicht  mit  Gründen  be- 
kämpfen, es  führt  sich  selber  ad  absurdum.  Es  genügt  in  der 
That,  wenn  die  Dreiatomigkeit  des  Jods  angenommen  wird,  die 
Verbindungen  PJ3  und  TeJ^  zu  betrachten,  um  sich  zu  tiberzeugen, 
dass  der  Phosphor  neunatomig  und  die  Atomigkeit  des  Tellurs  =12 
ist.  Und  da  weiter  das  Chlor  offenbar  gleiche  Atomigkeit  besitzt 
wie  das  Jod,  d.  h.  ebenfalls  dreiatomig  ist,  so  beweist  die  Exi- 
stenz der  Verbindung  JCI3,  dass  das  Jod  nicht  mehr  drei-,  sondern 
neunatomig  ist,  u.  s.  f. 

Aus  dem  Oesagten  geht  hervor,  dass  mich  der  Chemiker  doch 
etwas  zu  „cavalierement"  beurtheilt  hat,  welcher  bei  der  Kritik 
meines  Lehrbuchs  sich  nicht  scheute  zu  sagen,  dass  ich  wahrschein- 
lich desshalb  die  veraltete  Ansicht  über  die  Dreiatomigkeit  des 
Stickstoffs  beibehalten  hatte,  um  nicht  in  der  Portsetzung  des  Wer- 
ke« eine  im  Anfang  aufgestellte  Hypothese  modificiren  zu  müssen. 
Es  ist  ein  ernsterer  Grund,  welcher  mich  meiner  ersten  Anschau- 
ungsweise hat  treu  bleiben  lassen,  ein  Grund,  welcher,  ich  wage 
es  zu  hofl'en,  schliesslich  den  Sieg  davon  tragen  wird  über  die 
Modificationen,  welche  man  seitdem  vorgeschlagen  hat. 

Hier  will  ich  übrigens  die  Erklärung  folgen  lassen,  welche  ich 
von  Anfang  an  für  einige  Arten  von  Verbindungen  gegeben  hatte, 
die  viele  Chemiker  in  Verlegenheit  setzen.  Ich  werde  sie  ausein- 
andersetzen, indem  ich  einige  Fundamentallehren  aus  der  Theorie 
der  Atomigkeit  nochmals  zusammenfasse. 

Die  Elemente  verbinden  sich  unter  sich  durch  eine  specielle 
Anziehung,  welche  sich  unserer  gegenwärtigen  Forschung  noch 
entzieht    und    von    der   wir  nur    die    Wirkungen   studireu    können. 

44* 


C92  "^*  Kekul^,  Ueber  die  A'.oniijkeit   der  Kkineiiie. 

Das  Studium  der  numerischeu  Beziehungen,  nach  denen  sich 
die  Elemente  verbinden,  flilirt  uns  zu  der  Annahme,  das»  es  Atome 
giebt,  welche  so  zu  sagen,  mehrere  Anziehungsmittclpunkte  oder 
mehrere  Affinitätseinheiten  besitzen.  Wir  können  demnach  die  Elf- 
mente  in  ein-,  zwei-,  drei-  und  vieratomige  eintheilen.  Vielleicht 
werden  wir  später  in  die  Nothwendigkeit  versetzt  noch  die  Exi- 
stenz flinf-  etc.  atomiger  Elemente  anzunelimcn. 

In  allen  atomistischen  Verbindungen  sind  die  AffinitÜtseinhoi 
ten  eines  Atoms  ganz  oder  theilweise  (!)  durch  eine  gleiche  Anzahl 
von  Affinitäten  eines  oder  mehrerer  Atome  gesättigt. 

Die  gleichartigen  Atome  können  sich  ebensowohl  unter  sich 
als  mit  imgleichartigen  verbinden.^ 

So  erklärt  man  sich,  warum  viele  Elemente  mit  mehreren  Ae- 
quivaleutenfunctioniren.  Stolle  man  sich  beispielsweise  vor,  dass  zwei 
Atome  Quecksilber  (Hg  =r.  200  zweiatomig)  sich  unter  sich  durch 
je  1  Affinität  verbinden,  so  wird  mau  die  zweiatomige  Gruppe  Hg^ 
erhalten,  d.  i.  das  Mercurosum,  in  welchem  Hg  äquivalent  ist  einem 
Atom  H,  während  Hg  das  Mercuricura  zwei  Atomen  H  äquivalent 
ist  n.  8.  w. 

Diejenigen  Verbindungen,  in  welchen  alle  Elemente  durch  die 
fich  gegenseitig  sättigenden  Affinitäten  der  Atome  zusammengehal* 
ten  werden,  könnte  man  atomistische  Verbindungen  [„combi- 
fiaiäon  atomigue^)  nennen.  Es  sind  die  wahren  chemischen  Mole- 
ktile  und  die  einzigen,  welche  im  Dampfzustand  bestehen  können. 

Neben  diesen  atomistischen  Verbindungen  müssen  wir  noch 
eine  zweite  Kategorie  von  Verbindungen  unterscheiden,  welche  ich 
mit  dem  Namen  „molekulare  Verbindungen^  bezeichnen  will.  Die 
Existenz  und  Bildung  dieser  Verbindungen  erklärt  sich  durch  fol- 
gende Betrachtungen. 

Die  Anziehung  muss  sich  auch  zwischen  solchen  Atomen  -be- 
merklich machen,  welche  verschiedenen  Molekülen  angehören.  Diese 
Anziehung  bewirkt,  dass  sich  die  Moleküle  einander  nahem  und 
aneinanderlagem,  eine  Erscheinung,  welche  stets  den  wirklichen 
chemischen  Zersetzungen  vorhergeht.  Auch  kann  es  vorkommen 
(namentlich  in  den  Fällen,  wo  die  doppelte  Zersetzung  durch  die 
Natur  der  Atome  selbst    unmöglich    wird)    dass  die  Reaction  nnch 
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dieser  Annüherung  stehen  bleibt,  dass  so  zu  sagen,  die  beiden  Mo- 
leküle sich  aneinanderleimeii,  indem  sie  so  eine  mit  einer  gewissen, 
immerbin  aber  weniger  grossen  Stabilität  al«  die  der  atomisti- 
sehen  Verbindungen  begabte  Gruppe  bilden.  Das  erklärt,  wesshalb 
diese  molekularen  Verbindungen  keine  Dämpfe  bilden,  sondern  sich 
durch  Einwirkung  der  Hitze  zersetzen  (?),  indem  sich  die  Mole- 
küle aus  denen  sie  entstanden  sind,  wieder  regeneriren  (?). 

Unter  den  Verbindimgcn  dieser  Art,  führe  ich  folgende  an: 
Dreiatomige    Elemente:    PCl3,Cl2 ;   NHgjHCl     etc.     Zweiato- 
mige Elemente:  SeCl2,Cl2;  TeBr2Br2  und  die  anderen  vonNaquct 
angeführten  Verbindungen  etc.  Einatomige  Elemente  JCl,Cl2  etc. 

Es  wäre  leicht,  eine  grosse  Zahl  analoger  organischen  Verbin- 
dungen anzuführen,  d.  h.  solcher  Substanzeu,  welche  zusammenge- 
setzte Eadicale  an  der  Stelle  des  WasserstofiPs  oder  Chlors  enthal- 
ten. Doch  begnüge  ich  mich  damit  an  das  Tetraäthylammonium- 
jodür  zu  erinnern,  das  in  allen  Stücken  dem  Chlorammonium  ahn* 
lieh  ist,  an  das  TriUthylphosphinchlorür  etc.  ^).  Ich  mache  darauf 
aufmerksam,  dass  hier  die  Analogie  sich  auch  noch  in  Verbindungen 
wiederholen  kann,  welche  ein  zweiatomiges  Element  enthalten. 
Wirklich  weiss  man,  dass  die  Methyl-  und  Aethyl-  TellurUre  und 
die  entsprechenden  Selenverbindungen  sich  direct  mit  1  MoleküU 
Chlor,  Brom,  Jod  vereinigen,  und  man  hat  beobachtet,  dass  selbst 
das  Schwefeläthyl  analoge  Fähigkeit  besitzt,  indem  es  sich  mit  ei- 
nigen Metallchlorürcn  verbindet  u.  8.  w.  Ich  füge  hinzu,  dass  die 
Anziehungskraft  der  Moleküle  nicht  bei  diesen  Grenzen  stehen 
bleibt.  Nicht  allein  das  Wasser  und  die  vom  Typus  Wasser  ab- 
geleiteten Substanzen  können  sich  so  zu  molekularen  Verbindun* 
gen  addiren  (z.  B.  Tetraäthylammoniumoxydhydrat  etc.),  sondern  es 
giebt  auch  durch  molekulare  Verbindung  entstandene  Substanzen, 
welchen  sich  noch  andere  Moleküle  zugesellt  haben.  Unter  diesen 
molekularen  Verbindungen  zweiten  und  dritten  Grades  führe  ich 
die  merkwürdigen  von  Weltzien  beschriebenen  Körper  an,  als 
die  Trijodiire  und  die   Pentajodüre   des  Tetraäthylammoniums  etc. 


1)  Zu  diesen  molekularen  Verbindungen  gehört  wohl  auch  das  Triäthyl- 
phosphinoxyd? !     E.  • 
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Ich  bemerke  schliesslicL,  dass  eine  grosse  Anzahl  sowohl  or- 
ganischer als  unorganischer  Substanzen,  welche  zum  grötsten  Theil 
nur  als  KrystallmolekUle  bestehen,  augenscheinlich  zu  dieser  Klasse 
molekularer  Verbindungen  gehören. 
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Erwiederung  auf  die  (vorstehende)  Abhandlung  vonKekule,  über 
denselben  Gegenstand. 
Compt  reud.  LVUL  675. 

Unter  dem  Vorwand,  grössere  Klarheit  in  die  Discussion  zu 
bringen,  hat  Kekul^,  welchem,  meines  Wissens,  Niemand  das  Ver- 
dienst streitig  zu  machen  sucht,  die  Bezeichnung:  Atomigkeit  der 
Elemente  in  die  Wissenshaft  eingeführt  zu  haben,  meiner  Meinung 
nach    die  Dunkelheit  in  derselben  noch  vergrössert. 

Nachdem  Herr  Kekul^  festgestellt  hat,  und  hierin  bin  ich 
völlig  mit  ihm  einverstanden,  dass  man  die  Atomicität  als  eine  un- 
trennbare und  gerade  desshalb  unveränderliche  Eigenschaf tder  Atome 
betrachten  müsse,  dass  man  sich  wohl  zu  hüten  habe  die  Bedeu- 
tung des  Wortes  Atomigkeit  zu  verwechseln,  indem  man  dar- 
aus ein  Synonym  des  Wortes  Aequivalent  mache,  wirft  er 
die  Frage  auf:  Ist  die  Atomigkeit  das  Maximum  der  Aequiva- 
lenz  oder  die  Maximalsättigungscapacität?^ 

Er  antwortet  hierauf  verneinend  und  nimmt,  um  gewisse  Ver- 
bindungen bequem  erklären  zu  können,  die  einer  höheren  Ord- 
nung angehören  als  der  Atomigkeit  entspricht,  die  er  für  ver- 
schiedene Elemente  vermuthet,  neben  den  atomistischen  Verbin- 
dungen, die  im  gasförmigen  Znstand  bestehen  können,  noch  aus  der 
Juxtaposition  gewisser  Molekille  hervorgegangene  molekulare  Ver- 
bindungen au,  die  sehr  complicirte  Verbindungen  erzeugen  köimen. 
So  wären  seiner  Ansicht  nach  das  NH^^Cl,  das  PCI5  die  8uperchlo- 
ride  des  Selens  und  des  Tellura  nur  aus  Juxtaposition  eines  Mo- 
leküls Salzsäure  und  eines  Moleküls  Ammoniak,  oder  eines  Mole- 
küls Chlor  mit  einem  Molekül  des  ProtocblorUrs  des  Phosphors, 
Selens,  oder  Tellurs  hervorgegangene  molekulare  Verbindungen. 
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So  botrachtct,  wilrden  diese  Verbindungen  (NH^HCljPClaClj) 
nichts  bczüglicli  der  Atomigkeit  des  Phosphors,  des  Stickstoffs,  des 
Öclciifi,  des  Telhirs  beweisen.  Die  beiden  ersten  dieser  Körper 
blieben  dreiatomig,  die  zwei  letzten  zweiatomig.  leh  gestehe  Hrn. 
Keknl«^  gerne  die  Existenz  molcknlarer  Aneinanderlagerimgen  zn, 
das  Krystallwasser  lüsflt  dar<lber  keinen  Zweifel,  aber  ich  glaube, 
dass  Kckule  sich  mit  der  Annahme  in  absolutem  Irrthum  befin- 
det, dass  alle  solche  Verbindungen  molekulare  sind,  welche  nicht 
in  Gasiorm  übergehen  können  und  aus  diesem  Irrthum  entspringt 
die,  meiner  Meinung  nach,  unvollständige  Definition,  welche  er  von 
der  Atomicität  giebt. 

Es  ist  sehr  wohl  bekannt,  dass  selbst  die  bestimmt  charak-  . 
terisirten  chemischen  Molektile  sich  bei  genügend  erhöhter  Tem- 
peratur zersetzen.  Wir  dürfen  also  nicht  erstaunt  sein,  wenn  wir 
gewisse  wenig  stabile  Körper  sehen,  die  selbst  die  Temperatur  nicht 
vertragen  können,  welche  sie  in  den  (^faszustand  übei-filhren  würde. 
Diese  Thatsache  ist  mit  den  uns  bekannten  Gesetzen  erklä'rbar,  so  dass 
wir  nicht  nöthig  haben  unsere  Zuflucht  zu  einer  neuen  Hypothese 
zu  nehmen.  Wenn  es  anders  wSre  und  nähme  man  mit  Kekul^ 
an,  die  Eigenschaft  nicht  im  gasformigen  Aggregatzustand  be- 
stehen zu  können  zeige  an,  dass  eine  Verbindung  eine  blos  mo- 
lekulare Aneinanderlagemng  sei,  so  miisste  die  grösste  Zahl  der 
bis  jetzt  bekannten  Körper,  als  nicht  aus  atomistischer  Verbindung 
hervorgangen,  betrachtet  worden. 

Ich  glaube  aber,  dass  die  Eigenschaft  sich  zu  Tcrflnchtigen, 
nicht  die  ist,  welche  eine  Unterscheidung  der  molekularen  und 
atoinistischen  Verbindungen  erlaubt.  Meiner  Ansicht  nach  sind 
die  letzteren  Verbindungen  durch  die  Eigenschaft;  charakterisirt 
dass  sie  in  Keactionen  eintreten  und  mit  'andern  Körpern  dop- 
pelte Zersetzungen  bilden  können,  während  die  molekularen 
Verbindungen  nur  durch  die  atomistiscben  Verbindungen  reagiren, 
aus  denen  sie  gebildet  sind.  Da  jedoch  das  Phosphorsuperchlorid, 
das  Chlorammonium,  die  Superchloride  des  Selens  und  Tellurs, 
doppelte  Zei*setzungen  eingehen  und  so  andere  demselben  Ver- 
bindungsgrade angehörende  Körper  bilden  können,  so  sind  es 
wirklich  atomistische  Verbindungen,  welche  darthun,  dass  der  Stick- 
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f  toff  und  die  ihm  verwnndten  Körper  füiifatumig,  der  Sauerstoff  und 
die  ihm  rerwandten  vieratomig  sind. 

Weniger  bestimmt  möchte  ic)i  mich  in  Bezug  auf  das  Jodsn- 
perchlorid  aussprechen.  £s  scheint^  mir  diese  Verbindung  nieht  so 
glatt  iu  doppelte  Zersetzungen  einzutreten,  als  die  Formel  JClj 
augenscheinlich  verlangt,  und  ich  bin  geneigt,  die  von  Kekul^ 
ttir  es  vorgeschlagene  Formel  JCl^CIj  zu  adoptiren. 

Jedenfalls  jedoch  würde  ich,  wenn  eines  Tags  nachgewiesen 
würde,  dass  das  JC13  glatte  doppolte  Zersetzungen  liefert,  gerne 
die  Dreiatomigkeit  des  Jods  augeben,  ohne  mich  irgendwie  durch 
die  Argumente  von  Kekul^  abhalten  zu  lassen. 

Wenn,  sagt  dieser  Chemiker^  das  Jod  dreiatomig  ist,  so  ist 
das  Chlor  es  auch  und  aus  dem  Jodsuperchlorid  muss  man  daun 
wieder  schliessen,  dass  das  Jod  nicht  dreiatomig  ist,  sondern  neun- 
atomig  u.  s.  f. 

Kekul^  vergbst  dabei,  dass  er  selbst  erkannt  hat,  dass  wenn 
die  |^:|per  eine  unveränderliche  Atomigkeit  besitzen,  sie  doch  mit 
vcrschlidenem  Öubstitutionswerth  in  die  Verbindungen  eintreten 
künti^*  Ja  würde  ich  mich  selbst  zur  Hypothese  der  Dreiatomig- 
keit  des  Jods  bekennen,  so  mUsste  ich  doch  zugeben,  dass  wenn 
auch  das  Chlor  3  Anziehuugsmittelpnnkte  besitzt,  in  allen  bekann- 
ten Fällen  doch  nur  einer  wirkt.  Dreiatomig  oder  nicht,  das  Chlor 
wirkt  immer  einatomig  und  daher  würde  der  Körper  JCI3,  wenn 
er  überhaupt  etwas  beweisen  könnte,  die  Dreiatomigkeit  und  nicht 
die  Neunatom igkeit  des  Jods  beweisen. 

Ohngeachtet  der  von  Kekulc^  entwickelten  Gründe  kann  mun 
daher  fortfahren  den  JStickstofi,  den  Phosphor,  das  Antimon  und 
das  Wisnuith  als  fUnfatomig  zu  betrachten  und  den  Sauerstoff,  den 
Schwefel,  das  Selen  und  das  Tellur  als  vieratomig,  wie  ich  es 
vorgeschlagen. 

Auf  die  aus  der  Exibtenz  von  JCJlj  gezogenen  Argumente  sich 
zu  stützen,  um  dem  Cl,  Br  und  J  eine  Atomigkeit  =•  3  beizule- 
gen, scheint  mir  heute  noch  nicht  gestattet. 

Zum  Schlusne  möchte  ich  die  Thatsache  hervorheben,  dass 
Kckule  in  seiner  Notiz,  die  von  mir  geäusserte   Idee  zu  accep- 
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*  tiren  scheint,  diiM  man  swiscben  scheinbarer  und  wirklicher  Ato- 
migkeit  der  Elemente  unteracheidcn  mnss. 

In  der  That  nimmt  Koku]^  ohne  Ein wenduug  an,  dass  wenn 
der  Schwefel  und  das  Selen  vieratomig  ist,  der  Sanerstoff  es  auch 
ist.  Er  geht  sogar  weiter  und  giebt  zu,  dass  wenn  man  die  Drei-' 
atomigkeit  des  Jods  nachwiese,  daraus  die  Dreiatomigkeit  für  das 
Chlor  uttd  Brom  sich  logisch  Ableite. 

OestUtEt  durch  eine  AutoritKt  wie  die  Kekul^s  nimmt  diese 
Ansicht,  welche  ich  nur  mit  der  grössten  Vorsicht  auszusprechen 
gewagt  habe,  nun  ihren  Platz  in  der  Wissenschaft  ein,  wozu  ich 
mir  nicht  genug  Glück  wUnscheu  kann,  da  ich  ihr  eine  bedeutende 
Wichtigkeit  beilege. 


wiiiiamaon.  Ueber  die  OliMiScatioii  ier  Elemente  nick  ihrer 

Atomigkeit 

Bull.  80C.  chim.  [2]  11. 

Verf.  nimmt  das  neue  System  der  Atomgewichte  an,  welches 
bei  einer  gewissen  Anzahl  von  Metalien  die  von  Gerhard  t  ange- 
wandten  Atomgrössen  verdoppelt.  Durch  diese  Verdopplung,  wie 
sie  Cannizzaro  vor  einigen  Jahren  vorgeschlagen,  kommt  man 
TTiit  5  oder  6  Ausnahmen  auf  die  Berzelius 'sehen  Atomgewichte 
zurück. 

Williamson  bemerkt,  dass  wenn  Gerhardt  dieses  System 
angenommen  und  nur  die  Atomgewichte  der  Alkalimetalle,  des  Sil- 
bei*s  und  Bors  halbirt  hätte,  so  würde  er  unmittelbar  die  jetzi- 
gen Atomgewichte  gegeben  haben. 

Wenn  man  das  neue  System  der  Atomgewichte  annimmt,  somuss 
man  die  einfachen  Körper  in  zwei  Klassen  theilen,  die  des  Chlors 
und  die  des  Sauerstoffs.  Die  erste  umfasst  die  Elemente,  ron  denen 
1  Atom  sich  mit  1,  '6  oder  5  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  verbindet, 
wiUirend  in  die  zweite  diejenigen  Elemente  gehören,  von  denen 
ein  Atom  sich  mit  t?,  4  oder  6  Atomen  des  Chlors  oder  eines  an- 
dern einatomigen  Elements   (Monnde)  verbinden  kann.     Die  erste 
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Klasse  JÄt  cliarakterisirt  dnrch  die  Thatsache,  ännn  sie  einem  Mo 
lekül  liiiinor  eine  paare  Anzahl  Atome  liefert,  wf^hrend  die  zweite 
bald  in  paarer  bald  in  unpaarer  ArzAbI  eintritt. 

I  Xlasse  der  Klenicnte,  die  jedem  Molekltle  eine  paare  Anzahl 
Atome  .liefern: 


H    = 

l 

Li    = 

7 

N     «     14 

FI    = 

19 

Na    « 

23 

P      ar      31                • 

Cl    = 

35,5 

K      = 

:  89,2 

As  =»     76 

Br    = 

80 

Kb     = 

:    85 

feb  :=  122 

J      = 

1-27 

C«    = 

133 

Bi   -=  210 

Tl     = 

:  203 

Bo  =      11 

Ag    = 

:    108 

Au  =    196 

TI  Klasse    der 

Elemente,    die 

bald 

eine    paare    bald  ^eine  tin 

>aare  Anzahl   Atome  iu  ein 

i  Molekül  liefern. 

()       = 

16 

Cu    = 

63,5 

C    =     12 

8        = 

32 

He    = 

9 

Si  =     28 

5?e      = 

79,5 

Y      = 

64 

t?n  =  118 

Te     = 

1?9 

Co     = 

,^^ 

Ti  «=     50 

Ca     = 

40 

U    = 

92 

Mo=     96 

JSr      = 
.    Ba'  = 

87,5 
137 

Di    ^ 

96 

y     =     137 

Pb     = 

207 

U    = 

120 

W    =     184 
Pt    =     197 

Hg    = 

200 

Er  = 

89,5 

Ir    =     197 

Ug    = 

24 

Ta  = 
Nb  = 

188 

195 

08  =     199 

Zu     = 

65 

Th  = 

238 

Rh  =     104 

Cd     = 

112 

Ru  =      104 

AI     = 

27,5 

Pd  =      106,5 

Fe    = 

56 

Cr     = 

52,5 

Mu   = 

65 

Co    = 

58,5 

Ni     = 

58,5 

Seit  langer  Zeit  hat  man  das  Chlor,  das  Brom  und  das  Joil 
in  eine  Familie  geordnet  als  einatomige  Kiemente,  fJtbig  den  Was- 
serstoff Atom  für  Atom  zn  vertreten.  Das  Fluor,  das  man  diesen 
Körpern  beizuzählen  gewohnt  ist,  zeigt  eine  Anomalie,  die  es  den 
2atomigen  Elementen  nähert.  Denn  das  Fluorwasae^-stoff-Flnorka- 
lium  (Fluorhydrat  de«  Flnorkaliums)  ist  eine  bestimriite  Ver- 
bindung, die  dem  Fluor  das  Atomgewicht  88  zuzuschreiben  scheint 
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und  die  Fltiorwasserstofisifure  als  FIH.^  betrachten  läBSt.  Der  Fluor* 
wasserHtoff  verbindet  sich  mit  verschiedeneu  Motall-Fluorliren  wie 
mit  denen  des  Bor  und  des  Siliciums.  Aber  es  ist  andererseits 
zu  beachten,  dass  man  auch  Chlorhydrate  der  ChlorUre  sowie 
DoppelchlorQre  kennt,  ohne  dass  man  behaupten  kann,  das  Chlor 
sei  ein  mehratomiges  Element,  das  die  Fähigkeit  habe,  die  Atome 
des  Metalls  in  den  zusammengesetzten  Chlorilren  zusammenzuhalten, 

Verf.  nimmt  an,  dass  die  Bildung  von  Doppelchlor iiren  Folge 
einer  chemischen  Verbindungskraft  sei  analog  der,  welche  Chlor- 
wasserstoff oder  KCl  und  O3  vereinigt. 

Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und  Tellur  sind  untereinander  ana* 
löge  Elemente ;  der  Parallelismus  zwischen  Sauerstoffsalzen  und  Sul- 
fosalzen  liefert  ffir  Sauerstoff  und  Schwefel  geatigende  Beweise. 
Ausserdem  entsprechen  nach  H.  Deville  die  Molekularvolume 
des  Schwefels  und  Selens  bei  hohen  Temporatoren  dem  des  Sauer- 
stoffs. 

Eine  andere  wohl  charakterisirte  Familie  umfasst  Stickstoff, 
Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth ;  ein  Atom  jedes  dieser 
Körper  verbindet  sich  mit  3  Atomen  Wasserstoff  oder  Aetliyl  und 
bildet  damit  basische  Verbindungen  analog  dem  Ammoniak. 

Jedes  dieser  Elemente  bildet  zwei  Sauerstoffverbindungen,  ent- 
sprechend der  SalpetersKure  und  der  salpetrigen  Säure. 

Es  ist  kaum  nöthig  die  grosse  Analogie  hervorzuheben,  die  be- 
steht zwischen  der  arsenigen  Säure  und  der  antimonigen  Säure 
zwischen  den  Schwefel  Verbindungen  des  Arsens  und  Antimons, 
zwischen  Phosphorsäure   und  Arseusäure. 

Die  Atomwärme  der  vier  letzten  Glieder  dieser  Reihe  ist  fast 
dieselbe,  die  des  Stickstoffs  (als  Gas)    ist  beträchtlich  geringer. 

Andererseits  werden  die  Moleküle  dos  Phosphoi's  und  des  Ar- 
sens im  [Dampfzustand  aus  4  Atomen  gebildet,  während  die  des 
Stickstoffs  ans  2  Atomen  bestehen.  Dieser  Unterschied  in  der  Con- 
stitution dieser  Körper  darf  nicht  überraschen,  wenn  man  sich  er- 
innert, dass  diese  Elemente  nicht  immer  dreiatomig,  sondern  manch- 
mal einatomig,  flinfatomig  etc.  sind,  so  dass  daa  Molekül  des  freien 
Stickstoffs  aus  2  einatomigen  oder  dreiatomigen  Atomen  gebildet 
wird,  während  sich  die  Moleküle   des   Phosphon,   wie  Ammonimk, 
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au«  einem  dreiatomigen  und  3  einatomigen  Atomen  zusammen- 
setzen. 

Eine  andere  Familie  bildet  Kohlenstoff  und  Silicium,  die  beide 
flüchtige  TetracIilorUre  bilden  und  bald  zweiatomig,  bald  vieratomig sind. 

Bei  dieser  Gelegenheit  opponirt  Verf.  der  Ansicht,  die  Kekul^ 
kürzlich  ausgesprochen,  dass  die  Atomigkeit  eines  jeden  Elemen- 
tes aisunveränderlich  betrachtet  werden  müsse,  (vgl.  S.  690.) 

Unter  den  Metallen  besitzen  Lithium,  Natrium,  Kalium  und 
wahrscheinlich  die  neu  entdeckten  Rubidium,  Cäsium  und  Thal- 
lium (?)  zahlreiche  Achnlichkeitenund  können  als  einatomig  ang^eseheo 
werden.  Dieser  KliFisse  schiiesst  sich  auch  das  Silber  an.  Das 
Gold  gehört  nach  seiner  specifischen  Wüimo  und  nach  der  Con- 
stitution seiner  beiden  ChlorÜre  zu  den  Metallen,  die  ein-  und  drei- 
atomig sind,  das  Bor  ist  dreiatomig. 

Unter  den  stark  basischen  Metallen  zeigen  Calcium,  Stron- 
tium, Barium  und  Blei  grosse  Analogien,  aber  das  Blei  kann  eine 
TetraKthylverbindung  Pb(C2H5)4  bilden,  die  dem  Superoxyd  ent- 
spricht, in  welchem  2  Atome  Sauerstofl  durch  4  Atome  Aethyl  er 
setzt  sind,  und  die  Verbindung  Pb(C2H;,)3Cl  beweist  die  Vierato- 
migkeit  des  Bleis.  Wenn  man  Calcium  und  seine  Analogen  all 
zweiatomig  betrachtet,  so  werden  die  Oxyde,  Chlorüre,  Sulfate  nnd 
Carbonate  dieser  Metalle  durch  die  alten  B  erzoli  us  *8chen  For- 
meln dargestellt.  (R0;RCl2  ^RSO^RCJOa. 

Das  salpetersaure  Kali  erhält  dann  die  Formel  (NO3K)  ana- 
log der  des  ihm  isomorphen  Arragonits  ((JOsCa);  dasselbe  beobach- 
tet man  bei  Kalkspath  und  salpetersaurem  Natron. 

Eine  andere  Gruppe  ähnlicher  Metalle  ist  die  Trias  Zink, 
Cadmium  und  Magnesium,  die  alle  flüchtig  sind  und  sehr  ähnliche 
oft  isomorphe  Salze  bilden.  Die  Constitution  des  Zinkäthyls  von 
Fran.kland  Zn(C2H5)2  constatirt  die  Zweiatomigkeit  des  Zinks. 
Man  kann  denselben  Schluss  aui  die  anderen  Metalle  der  Magne- 
siareihe ausdehnen,   aut    Eisen,   Mangan,    Nickel,   Kobalt,    Kupier. 

Eine  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  sich  in  der  Reactiou  des  Alu- 
miniums, den  Sesquioxyden  des  Eisens,  Chroms  und  Mangans.  Es 
sind  schwache  Basen  und  bilden  alle  Alaune,  die  drei  ersten  Oxyde 
sind    im   freien   Zustand   isomorph.     So  kunu   man  auf  Aluminium 
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und  Chrom  die  8cblUs.se  ausdehnen,  die  für  Elsen  und  Mangan 
gelten.  Atisserdeui  verhält  sieb  das  Olironi  in  manchen  Verbin- 
dungen ähnlich  dem  Schwefel.  So  ist  die  OhlorcbromsJüire  Cr0j^0l2 
der  (Jhlorschwefelsäure  analog.  Die  Schwefelsäure  und  die  Chrom- 
saure,  beide  zweibasiscb,  zeigen  grosse  Aebnlichkeiten  in  ihrem 
Verhalten.  Danach  scheint  die  Analogie  zwiseben  Chrom  und 
Schwefel,  da  beide  zweiatomig  sind,  auf  die  Zweiatomigkeit  des 
Aluminiums,  des  Eisens  und  Mangans  hinzuweisen.  Endlich  haben 
auch  Schwefel  und  Mangan  Vergleicbungspunkte.  Man  hat  oft 
auf  die  Isomerie  aufmerksam  gemacht,  die  zwiseben  dem  Über- 
cblorsauren  und  übermangansauren  Kali  stattfindet,  die  auf  die 
Noth wendigkeit  deutet,  in  der  Formel  des  letzteren  ein  'einziges 
(doppeltes)  Mangan-Atom  zu    schreiben  (MnO^K). 

AVurtz  machte  vor  einiger  Zeit  ein  gewicbtiges  Argument 
geltend  für  die  Verdopplung  des  Atomgewichts  gewisser  Metalle, 
die  einen' zweiatomigen  Charakter  haben. 

Mit  dem  Atomgewicht  16  für  Sauerstoff  hätte  man  in  einer 
Anzalil  Salze  halbe  Moleküle  Wasser 

HgO 
2 

wenn  mau  die  Atomgewichte  der  Metalle  lialb  so  gross  annähme. 

Andere  Metalle  müssen  auf  die  Liste  der  zwei-  oder  vierato- 
migen  Elemente  gesetzt  weiden.  Quecksilber  ist  zweiatomig,  die 
Zusammensetzung  seiner  Methyl  Verbindung  Hg(CH3)2  ^==  ^  Vol. 
und  seiner  Aethjlverbindung  beweist  dies  genügend. 

Zinn  ist  zwei-  und  vieratomig  in  seinen  beiden  Chlorüren. 

Die  von  Deville  ausgeführten  Dampfdicbtebestimmungen  für 
die  Sesquichlorüre  des  Eisens,  Almniniums  und  Chroms  zeigen,  dass 
das  Molekül  dieser  Körper  2  Atome  Metall  and  6  Atome  Chlor 
enthält,  also  ebensoviel  Metall  als  das  Molekül  des  Sesquioxyds. 
>[an  hat  diese  Dampfdichten  als  Anomalien  betrachtet.  Sie  sind 
indessen  im  Einklang  mit  dem  schon  ausgesprochenen  Gesetze,  dass 
diese  Metalle  sich  mit  einer  paaren  Anzahl  Atome  der  ersten  Fa- 
milie Terbinden.  Wenn  das  Atom  des  Eisens,  das  sich  in  dem  Chlo- 
rür  mit  2  Atom  Chlor  verbindet,  in  dem  Chlorid  deren  3  aufneh- 
men könnte,  müsste    man   dem    Gesetze    die  eigenthümliche  Form 
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^eben:  das  Eisen  verbindet  sich  mit  einer  geraden  AnBabl  Atome 
der  ersten  Familie,  wenn  es  sieb  •  nicbt  mit  einer  ungeraden  ver- 
bindet. 

Unter  den  Ausnabmen  dieses  Oeselzes  musa  man  das  Stick- 
oicyd  NO  nnd  den  Calomel  HgCl  anflibren.  Es  ist  jedocb  walir- 
scbeinlieb,  das«  sieb  der  Dampf  des  letzteren  in  dem  Augenblick 
seiner  Bildung  zersetzt  und  dass  dem  CJ^lomel  in  Wahrheit  die 
Moleknlarformel  Hg2Cl2  zukommt. 

üioscr  Scliluss  findet  Bestätigung  durch  einen  interessanten 
Versneb  von  Odling,  der  gezeigt  hat,  dass  der  Dampf  des  Calo 
mels  ans  einem  (lemenge  von  Quecksilberatomen  und  Sublimat- 
molekülen besteht.  Die  Anwesenheit  des  Quecksilbers  dewonstrirt  er 
durch  seine  Wirkung  auf  ein  eingebrachtes  Goldblättchen,  und  er 
findet,  dass  der  Dampf  Sublimat  absetzt. 


Bericbtigang  tat  Abbandlnng  „Ober  den  terti&reii  Pseoiobatyl- 

alkohol"  0- 

Von  A,  Butler üw. 
(Eiugesandt  am  12.  Nov.   1864.) 
In  der  genannten  Abhandlnng  habe  ich  die  Formel  der  theo- 
retisch-möglichen isomeren    Alkohole    der  öten    genetischen    Reihe 
gegeben.     Nun   finde  ich,    bei  neuem    Durchsehen  dieser  Fonnelu, 
dass  zu  den  sieben    der    dort   angeführteh    Fälle  der  chemischen 
Structur    des    Alkohols    ^'-^^\2^^y    noch    ein    Fall   zugefügt    werden 
mnsfi.     Es  sind  nämlich,    da    zwei    isomere    Propyle    möglich  sind, 
zwei  verschiedene  me  thyl-propy  lir  te  Met  hy  alkohol  e  denk- 
bar; die  Formel  eines  derselben  das  normale  Propyl   enthaltenden 
ist  in  meiner  Abhandlnng    angeführt,    der  andere  Alkohol,  welcher 
-dort  vergessen  worden  ist,  würde   methyl-pseudopropylirter 
M  c  t  h  y  ]  a  l  k  o  k  o  1  (ein  secundärer  Pseudoamylalkobol)  sein : 
4  H[ni(Ml3)((  ll3)J[t  H3J /^^ 

nr 

Die  Zahl  der  theoretisch-möglichen  isomeren  Alkohole  r.H^2^ 
wird  auf  diese  Weise  sich  auf  8  (anstatt  7)  und  der  secundären 
Psendoamylalkohole  auf  3  (anstatt  2)  erheben. 

Hierbei  tritt  aber  auch  der  Umstand  hervor,  dass  die  vorhan- 
denen üblichen  Namen  der  normalen  Alkoholradicale  für  die  ratio- 
nelle Bezeichnung  aller  isomeren  Alkohole  der  ^höheren  Reiben 
nicht  mehr  ausreichen,  und  man  wird  zu  diesem  Zwecke  genöthtgt, 
den  entsprechenden  Radicaleu  der  Psendoalkohole  selbständige  Be- 
nennungen zu  ertheilen. 

Kasan,  den  12. /24.  October  1864. 

1}  Dies«  Zttitscbr.  VII.  385. 
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üeker  die  chemisdie  Constitition  des  Hohkreosots. 

Vorlänfige  Notiz. 

Der  London  Royal  Society  mitgetlieilt  am  1.  Ottober  18C4. 

Von  Hufju  Müller. 

(Einffesandt  am  IC.  Xov.  1864.) 

iJiese  »SnbstniiK  war  seit  ihrer    Entdeckniig    dnrch   E  eiche n- 

ha<»h  vielfach  der    (gegenständ    chemischer    Untersuchnng,   jedoch 

blieb  die  w.ihre  chemische  Natnr    in  Folge  der  Schwierigkeit,  mit 

welcher  die  Koindarstellung  verktiUpft  ist,  zweifelhaft,    bis    Hlasi- 

wetz  im  Jahre  IHöH  seine  anstilhrliche  Untersnchung  ilber  diesen 

(i egenstand  veröflentlichte. 

Bis  zu  jener  Zeit  verwechselte  man  noch  liKufig  den  eigent- 
lichen lioizkreosot  mit  Phenylalkoliol,  welch*  letzterer  auch  in 
der  That  denselben  fast  vollständig  in  seiner  Anwendung  verdrängte. 
H  las  i  wetz  stellte  zuerst  den  Kreosot  in  reinem  Zusbmde  dar 
und  gab  demselben  die  Formel  €^^»0^2 1  ^^  zeigte,  dass  diese 
Substanz,  obgleich  sie  manche  Eigenschaften  mit  Phenjlalkohol 
gemein  hat,  dennoch  ein  chemisch  vollstlindig  verscluedener  wohl- 
charakterisirter  Körper  ist. 

Zur  Zeit  als  lilasiwotz  seine  Untersuchung  veröflfcntlichte, 
war  ich  selbst  mit  der  Untersuchung  des  Hblzkreosots  beschäftigt 
und  so  weit  meine  Beobachtungen  reichten,  stimmten  dieselben 
vollständig  mit  den  von  Hlasiwetz  erhaltenen  Kesultatcn  fiber- 
ein.  Ich  hatte  damals  eine  ziemliche  Menge  des  reinen  Materials 
dargestellt  und  dies  veranlasste  mich  diesen  Gegenstand  in  der 
Zwischenzeit  wieder  aufzunehmen,  um  nun  wenn  möglich  etwas  Ge- 
naueros über  die  Constitution  dieses  Körpers  zu  erfahren.  Ich 
glaube  nun  im  Folgenden  Einiges  mittheilen  zu  können,  welches 
als  Beitrag  zur  Lösung  dieser  Frage  angesehen  werden  mag.  Da 
ich  spater  eine  ausführlichere  Beschreibung  meiner  Versuche  ver- 
öffentlichen werde,  so  will  ich  mich  nur  auf  die  Mittheilung  einer 
Ueaction  beschränken,  welche  am  besten  geeignet  scheint  die  er- 
haltenen Eesultate  zu  illustrireu. 

•  Bringt  man  reinen  bei  219°  kochenden  Kreosot  in  Berührung 
mit  conceutrirter  JodwasserstofTsäure  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
findet  eine  Keaction  statt.  Der  Kreosot  färbt  sich  durch  etwas 
freigewordenes  Jod  braun  und  es  dostillirt  Jodmethyl  (iber.  Ich 
fand  spSter,  dass  das  Freiwerden  von  Jod  von  einer  secundüren 
Zersetzung  hen'tihrt  und  die  Reaction  beeinträchtigt  und  da  über- 
haupt die  JodwasserstofTsäure  sich  nicht  mit  dem  Kreosot  mischt, 
so  modificirte  ich  den  Versuch  in  folgender  Weise.  Ich  fügte  zu 
dem  Kreosot  so  viel  Wasser  als  sich  darin  löste,  brachte  dann 
gewöhnlichen  Phosphor  in  die  Retorte  und  setzte  nun  nach  und 
nach  kleine  Mengen  Jod  zu  mit  der  Vorsicht,  dass  nach  der  Ver- 
einigung des  letzteren  mit  dem  Phosphor  dieser  immer  im  Ueber- 
schuss  blieb.  Die  Retorte  wurde  nun  allmälig  erwärmt,  bis  bei  un- 


7(>4     H;  Müller,  Ueber  ilie  sheniUche  Coii5titutioD  don  Holxlcreoiiotit. 

gefälir  95°  die  Reactioii  eintrat.  Es  deatillirfte  langBura  Jodinetbyl 
Über,  welches  durcli  eine  Kühlvorrichtung  coiidensirt  wurde.  So- 
bald die  Reaction  nachliess,  wurden  neue  Mengen  von  Phosphor  und 
Jod  zugesetzt  und  dieses  so  lange  fortgesetzt,  bis  endlich  der  Ke- 
torteninhalt  alhnälig  dickflüssig  und  nach  dein  £rkalten  sfthe  wurde. 
Das  Destillat  bestand  aus  Jodniethjl,  welches  etwas  unzersetzten 
Kreosot  beigemengt  enthielt,  von  welchem  es  durch  Behandeln 
mit  kaustischer  Kalilösung  befreit  wurde.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wurde  mit  Wasser  vermischt,  worin  er  sich  leicht  löste 
bis  auf  einen  geringen  Rückstand  von  nnzersetztem  Kreosot,  die 
wässrige  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  kohlensaures  Ba- 
rium zugesetzt,  bis  sich  Barium  in  der  Lösung  nachweisen  liess. 
Dann  wurde  filtrirt  und  mit  neutralem  essigsauren.  Blei  gefüllt 
Der  wohlausgewaschene  farblose  Niederschlag  wurde  nun  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssig- 
keit bei  gelinder  Temperatur  eingedampft  Es  resnltirte  ein  schwe- 
rer wenig  gefärbter  dicker  Sjrup,  welcher  selbst  nach  Ungern  Ste- 
hen im  Exsiccator  weder  fest  wurde  noct;  krystallisirte.  Diese  Sub- 
stanz ist  bei  vorsichtigem  Erhita^cn  unzersctzt  destillirbar  und  mischt 
sich  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser,  sie  zeigt  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  eine  so  tauschende  Aehnlichkeit  mit  Oxjphen- 
säure  (Pyrocatechin),  dass  man  sie  für  identisch  mit  dieser  Sub- 
stanz halten  könnte  wenn  nicht  die  Unfähigkeit  an  krystalliatrco 
diesem  wiederspräche.  Ich  bin  noch  mit  der  genaueren  UntersQ- 
chung  dieses  Körpers  beschäftig^  glaube  aber,  dass  seine  chemische 
Natur  im  Zusammenhang  mit  andern  Considerationen  es  wabrscbein- 
lieh  macht,  dass  derselbe  homolog  mit  OxyphensÜure  ist.  Die  be- 
schriebene Reaction  Hesse  sich  demnach  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken : 

^8^10^2    +    HJ    =:    C  11,J    4-    ^HhO, 
Kreosot  Jodmethyl    neuer  Körper. 

Es  würde  sich  demnach  der  Kreosot  als  methylirte  Oxytoljl- 
säure  (vielleicht  besser)  Oxykresylsäure  betrachten  lassen. 

Diese  Ansicht  gewinnt  noch  an  Wahrscheinlichkeit  wenn  man 
die  Eigenschaften  des  Kreosots  in  Betracht  zieht  und  die  Ezistem 
eines  niederen  Homologen  sowie  das  Vorkommen  von  Oxyphen- 
säure  unter  den  Destillationsproducten  des  Holzes,  in  ErwSgiing 
zieht.  Hlasiwetz  hat  nachgewiepen,  dass  das  Guigacol  identisch 
mit  diesem  niederen  Homologen  des  I^reosots  ist.  BeBtHtigen  sich 
die  angeführten  Ansichten  über  die  Constitution  des  Kreosots 
C'gHjQOg,  so  wäre  das  Guaiacol  ^^'jHg^j  als  methylirte  Oxv- 
phensäure  zu  betrachten  und  es  lässt  sich  erwarten,  daas  durch 
die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  diesen  Körper  Oxyphen* 
säure  erzeugt  wird.  Ich  bin  damit  beschäftigt  diesen  Veranch  aus- 
zuführen. 
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A.  w:  Hof  mann    Beitrag  xor  Cfeschiclita  der  FarbitoVb  ans 
SteinkoUeDtlieer.    (Pheiiyltoltdtaiiiiii.) 

Compt.  rend.  LIX.  798. 
Die  Entdeckung  des  Diphenyl Amins  unter  den  Zersetzungs- 
prodncten  des  Anilinblans  (Triphenjlrosanilin)  die  ich  kürzlich 
der  Akademie  mitzutheilen  die  Ehre  hatte  (Compt.  rend.  LVIII, 
1131),  veranlasste  mich  in  gleicher  Richtung  die  Reactionen  der 
unter  analogen  Umständen  entstehenden  Verbindungen  zu  unter- 
suchen. In  erster  Linie  richtete  sich  meine  Aufmerksamkeit  auf 
den  Farbstoff,  den  man  passend  als  Toluidinblan  bezeichnen  kann. 
Wenn  man  ein  Rosanilinsalz,  z.  B«  das  essigsaure,  mit  seinem  dop- 
pelten Gewichte  Toluidin  erhitzt,  so  bepierkt  man  genau  die  Er- 
scheinungen« welche  bei  der  Anwendung  von  Anilin  schon  be- 
schrieben wurden.  Es  findet  reichliche  und  anhaltende  Ammoniak- 
e^twickelung  statt,  und  indem  das  Rosanilin  durch  alle  Nuancen 
des  Yioletts  geht,  verwandelt  es  sich  nach  einigen  Stunden  in  eine 
braune  und  metallisch  glänzende  Masse,  die  sich  mit  dunkelindig^ 
blauer  Farbe  in  Alkohol  auflöst.  Diese  Masse  ist  essigsaures  Tri- 
toluylrosanilin.  Durch  eine  geeignete  Behandlung  mit  aramonia- 
kalischcm  Alkohol  und  Zusatz  von  Wasser,  erhält  mau  die  freie 
Base,  die  nachher  zur  Darstellung  verschiedener  Salze  dient  Nur 
das  Chlorhydrat  wurde  der  Analyse  unterworfen.  Mehrmals  aua 
kochendem  Alkohol  umkry stall isirt,  stellte  es  kleine  blaue  in  Was- 
aer   unlösliche  Krystalle    dar,  die    bei   100^  getrocknet,   eine   der 

Formel  C^iHjgNjCl   =  ^^wLn  jj  \  {Na.HCl   entsprechende  Zusam- 
mensetzung zeigen. 

Die  Bildung   des  Toluidinblaus    ist  denmach  ganz  analog  der 
des  Anilinblaus: 

C«H,^,  WOj^  +  3(C»gTN)    =  3NH,   +  c4^;h,).K 

C.H,Ojo 

Ztilfckr.  f.  GhcB.  a.  Plum.  186».  ^1(^ 
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Ich  Labe  nicht  speclell  die  Eigenschaften  dieser  neuen  Reihe 
von  Farbstoffen  nntt^rsucbt.  Sie  sind  im  allgemeinen  löslicher  als 
die  entsprechenden  phenylirten  Verbindungen  und  daher  schwieri- 
ger abaolut  reiu  darzustellen.  )Venp  man  eines  dieser  Salxe  c.  B. 
das  Acetat,  der  trocknen  Destillation  unterwirft,  so  entwickelt  sich 
zuerst  Wasser  und  Essigsiiure,  später  destilliren  ölige  Producte,  von 
ninmoniakalischcn  Dämpfen  begleitet.  Diese  öligen  Producte  wer- 
den um  so  dicker  und  zäher  jo  höher  die  Temperatur  steigt  und 
erstarren  schliesslich  zu  krystallinischen  Massen.  Wenn  man  nicht 
mit  zu  grossen  Quantitäten  arbeitet,  bleibt  in  der  Retorte  eine 
verbal tniiäsmässig  unbedeutende  Menge  einer  leichten  und  porösen 
kohl  igen  Masse  zurflck. 

Das  ölige  Product  enthält  mehrere  verschiedene  Basen.  Die 
von  niedrigerem  Siedepunkte  bestehen  fast  nur  aus  Anihn 
und  Toluidin.  Der  grösste  Theil  des  bei  höherer  Tempe- 
ratur libfergehenden  Productes  besteht  ans  einer  feston  Base,  die 
sich  besonders  durch  die  Leichtigkeit  mit  der  sie  in  grossen  leicht 
zu  reinigenden  Krystallen  erhalten  wird,  auszeichnet.  Durch 
rasches  Waschen  der  verfilzten  Krystallmasae  mit  kaltem  Alkohd 
befreit  man  sie  von  einer  braunen  Mutterlauge,  die  noch  andere 
Verbindungen  enthält.  Man  hat  dann  nur  aus  heissem  Alkohol 
umzukrystallisiren,  um  die  neue  Base  im  Zustande  absoluter  Rein- 
heit zu  crlialtbu.  Dieser  neue  Körper  zeigt  in  seinen  Reactionen 
eine  grosse  Analogie  mit  dem  Diphenylamin ;  wie  dieses  verbindet 
er  sich  mit  Säuren  zu  wenig  beständigen  Verbindungen,  die  in 
Beriilirung  mit  Wasser  durch  Temperaturerhöhung  und  selbst  manch- 
mal schon  im  luftleeren  Raum  sich  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
zersetzen.  Durch  Uebergiessen  mit  Salpetersäure  nehmen  sie  eine 
grünlich  blaue  Färbung  an,  die  so  sehr  der  unter  ähulichen  Um- 
ständen mit  Diphenylamin  entstehenden  gleicht,  da.s8  man  sicher 
diese  beiden  Substanzen  verwechseln  würde,  wenn  man  nur  die- 
ser einen  Reaction  Rechnung  trfige.  Jedoch  unterscheiden  sich 
diese  2  ßiuien  wesentlich  durch  ihre  Löslichkeit,  durch  ihi*en  Sied- 
und  Schmelzpunkt  und  Uberdiesg  durch  ihre  Zusammensetsimg. 
Die  neue  Base  ist  viel  weniger  in  Alkohol  löslich,  als  das  Diphe- 
nylamin, sie  schmilzt  erst  bei  87^  während  der  Schraelapunkt  des 
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Dipbenylaminfl  bei  45**  liegt.  Letzteres  siedet  bei  310°  (corr.), 
wKbrend  die  neue  Base  bei  334^5  (corr.)  siedet  und  mnsenetzt 
destillirt.  Die  bei  der  Anaijse  erbaltenen  Zahlen  fuhren  zu  der 
Formel:     C^aH^sN. 

Das  (Jblorbydrat,  welchen  ni^n  durch  Zuftigen  von  concentrir- 
ter  Salzsüure  zu  der  alkoholischen  Lösung  der  neuen  Base  in  Flit- 
tern  erhält,  entspricht»  über  Kalkhydrat  getrocknet,  der  Zusam- 
mensetzung C||,H^3N,HC1. 

^  Die  Zusammensetzung,  die  Art  der  Bildung  und  die  Beactionen 
charakterisiren    die   neue    Verbindung  als  ein    secundiCres  gemisch- 

tes  Monamin  der  Phenyl-  und  Toluylreihe,  d.  h.JCjH^'N    Phenylto- 

Inylamin. 

Die  gleichzeitige  Oegenwart  der  beiden  R^dicale  Phenyl  und 
Toluyl  in  der  neuen  Base  machen  besonders  die  Untersuchung 
ihres  Verhaltens  gegen  wasserstofifentziehende  Agentien,  interes- 
sant. Auch  war  es  einer  meiner  ersten  Versuche  nachdem  ich 
die  Constitution  erkannt  hatte,  es  mit  Sublimat  (Quecksilberchlo- 
rid) zu  schmelzen.  Beide  Verbindungen  vereinigen  sich  zu  einer 
dunkeln  Masse,  die  sich  in  Alkohol  mit  prachtvoll  blKulich  violet- 
ter Farbe  auflöst.  Das  so  dargestellte  Product  zeigt  im  allge- 
meinen den  Charakter  der  von  dem  Hosanilin  derivirenJen  Farb- 
stoffe. Die  eigcnthflmliclien  Eigenschaften  dieser  Klasse  von  Ver- 
bindungen machten  es  schwer  eine  zum  vollständigen  Studium  die- 
ser Körper  hinreichende  Menge  derselben  rein  darzustellen,  aber 
es  ergiebt  sich  schon  aus  seiner  Darstellungsweise,  wie  aus  SchHis- 
ten  nach  Analogie  dass    es   sehr   wahrscheinlich   Tolnyldiphenylro- 

^20^1 6  / 

sanilin  ist:  (CeH5)2}N3,H,0 

Ich  erwähne  noch  flüchtig  die  folgenden  Reactionen,  welche 
ich  mit  dem  Phenytoluylamin  erhalten  habe. 

Bei  erhöhter  Temperatur  wirken  Bensoylchlorür  und  Phenyl- 
toluylamin  heftig  auf  einander. 

Die  entstehende  Verbindung  bleibt  lange  Zeit  flüssig,  doch 
wird  sie  bei  geeigneter  Behandlung  mit  Wasser,  Alkalien  und  Al- 

45» 
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kohol  scbliesslich  fest  und   bildet    aus   siedendem   AlkoJbM^   unokrj- 
Btallisirt,  gut   ansgebildote   Krystalle,    welcbe   leicbter   lösHcb   sind 
als  die  entsprechende  zweifach  pbeuylirte  Verbindung. 
Die  Formel  für  diese  Krystallc  ist : 

^ 


Die  Leichtigkeit  mit  der  dieser  nene  Körper  in  ein  Nitrosnb- 
stitutionsproduct  übergeht,  ist  bemcrkenswerth. 

Die  Krystalle  werden  sofort  flüssig,  wenn  sie  mit  ge wohnli- 
cher concentrirter  SalpetersÄnre  in  BerÜhmng  gebracht  werden. 

Wasser  schlfigt  aus  der  Lösnng  eine  zweifach  nirtrirte  gelbQ 
krystallinische  Verbindung  nieder,  von  der  Formel: 

CjHsO       ) 
«welche  aus  heissem  Alkohol    umkrystallisirt,   sich  in  Form  röthlicb 
gelber  Nadeln  abscheidet. 

Die  entsprechende  zweifach  phenylirte  Verbindung  bildet  bei 
gleicher  Behandlung,  nur  ein  einfach- nitrirtes  Substitutionsprodnct 

Unter  dem  Einfluss  kalter  rauchenden  Salpetersäure,  welcbe 
die  Diphenylverbindung  in  das  Dinitrosubstitutionsproduct  verwan- 
delt, geht  das  Fhenyltoluylbenzoylamin  in  eip  Nitrosubstitutions- 
produQt  über,  welches  nach  einer  approximativen  Analyse  5  Atome 
NO2  enthält. 

Das  Dinitrophenyltoluylbeuzoylamin  löst  sich  in  alkoholiscber 
Natronlösung  mit  rother  carminähnlicber  nicht  sehr  intensiver 
Farbe.  Durch  Erhitzen  verliert  die  Verbindung  ihr  Atom  Benzoyl. 
Die  nun  sich  abscheidenden  Krystalle,  welche  durch  Umkrystalli- 
siren  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigen  sind,  haben  die  Formel: 

IC«H^{N02)] 
CjjHiiNaO*   =    C,He(NO,)  N 

Das  Dinitrophenyltoluylbeuzoylamin  geht  unter  Einfluss  redu- 
cirender  Körper  in  schöne  weisse  Nadeln  einer  neuen  Base  Qber, 
auf  welche  ich  zurückkommen  werde,  sobald  ich  mir  eine  betrlicht- 
liebere  Menge  Phenyltolnylamin  verschafit  habe. 
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Es  dürfte  überflüssig  sein .  suHbemerken,  dass  es  nnnöüiig  ist 
(las  Tohüdiublau  zum  Zweck  der  Darstellang  des  Phenyltoluyl- 
amius  rein  darzustellen. 

Es  goniig-t  das  gewöhnliche  krystaÜisirte  getrocknete  essig- 
saure Rosauilinsalz  im  doppelten  Gewieht  Toluidin  aufzulSsen,  das 
Gemisch  in  einem  langhalsigen  l^olben  mit  aufsteigendem  KUhl- 
röhr  mehi-ere  Stunden  I^ang  zu  kochen  und  endlich  die  blau  ge- 
wordene Masse  auf  freiem  Feuer  zu  destilliren. 

Das  Destillat  wird  mit  Salzsäure  und  Wasser  behandelt ;  Ani- 
lin, Tuluidiii  und  die  übrigen  das  Phenyltolujlamin  begleitenden 
basisclien  Körper  bleiben  als  Ohlorwasserstofifverbinduugen  in  Lösung ; 
die  sich  abscheidende  ölförmige  Schicht  wird  gewöhnlich  fest  und 
kann  leicht  durch  wiederholte  Destillation  gereinigt  werden. 

Die  so  erhaltenen  Krystalle  werden  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt,  auf  ganz  ähnliche  Weise  kann  man  zur  Darstellung  des  Di- 
phenylamins  verfahren. 

Wenn  ich  vielleicht  dem  Diphenylamin  und  dem  Phenyltoluyl- 
amin  mehr  Aufmerksamkeit  geschenkt  habe  als  sie  auf  den  ersten 
Blick  zu  verdioneik  scheinen,  so  rührt  dies  daher,  dass  ich  hoffte 
bei  ihrem  Studium  neue  Anhaltspunkte  f^r  die  Geschichte  der  merk- 
würdigen Farbstoffe  aufzufinden,  voll  welchen  diese  Basen  derivi- 
ren.  Die  Constiution  dieser  Farbstoffe,  sowie  die  Art  ihrer  Bil^ 
fcng  sind  noch  immer  in  Dunkel  gehüllt. 

Die  Theorie  ist,  wie  dies  häufig  vorkommt,  von  der  Prazii 
überholt  worden. 

'Die  Hofinung,  welche  ich  in  einer  meiner  irüheren  Mittheilun* 
gen  auszusprechen  gewagt  hatte,  die  wahi-e  Natur  dieser  förbezi* 
den  Stoffe  durch  die  Reactioneh  erkennen  zu  können^  welche 
sie  gewissen  Agentien  gegenüber  zeigen  würden,  bat  sich  mir 
thcilweise  erfüllt.  Noch  ist  es  nicht  geglückt  in  genügender  Weise 
wedet  die  atomistische  Constitution  dieser  Verbindungen,  noch  die 
Art  ihrer  Bildung  festzustellen;  dahlBr  wäre  es  beinahe  müssig,  auf 
diese  Fragen  zurückzukommen,  ehe  man  im  Stande  ist  ihre  defi* 
nitive  Lösung  zu  geben,  wenn  die  Veröffentlichung  augenscheinlich 
irriger  Angaben   von   Herrn   Hugo   Sekiff  über  die  Sildoog  dei 
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Rosanilin^,  nicht  vielleicht    zur   Folge  haben   kuniite  die  Chemiker 
von  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  abzuhalten. 

Nach  Herrn    Schiff    entsteht   das    Anilinroth   aus    Anilin   bei 
Einwirkung  von  Zinuclilorid,  nach  folgender  Gleichung  ^) 
20  C^H^N  +  10  öuCla  =  SCCjoHi^Ns.HCl)  -f.  6(CttH7N,HCl) 
4-  H4NCI  +  10  8nCl  +  4(C\H,N) 

Die  Bildungsgleichung  bei  Aii'^endung  von  sal]  eteisauicDt 
Quecksilberoxyd  ^)  wäre : 

20  CeUiN  +  20  HgNOj  =  3(C,oH<9N3,HNOj)  +  i>(C6H,N,HN03) 
+  H4NNO3  +  10  Hg^jNOa  4-  4  C^H,». 

Bei.  Anwendung  der  salpetersauren  Salze  erfolgt  die  Umset- 
zung schon  bei  80^  und  ist  nacb  Scbift,  so  elegant,  dass  es  ihm 
möglich  war  quantitative  Experimente  zu  machen.  „Bis  auf  ei- 
nige hundertel  etwa,  sagt  er,  haben  wir  die  von  der  Theorie  ver- 
langten Mengen  erhalten/ 

Die  Gleichungen  Schiffs  empfehlen  sich  in  Wirklichkeit 
weder  durch  ihre  Einfachheit,  noch  durch  ihre  Eleganz  und  sind 
tibrigens  gänzlich  unzulässig,  indem  sie  durchaus  keine  Kecheu* 
Schaft  von  dem  geben,  was  wirklich  bei  diesen  Keactionen  vorgebt 

Ick  habe  vor  einiger  Zeit  uachgewiesoi;,  dass  die  En&euguug 
dc3S  Rosanilins  die  gleichzeitige  Gegenwart  dtss  Anilins  und  des 
Toluidimt  erfordert. 

Reines  Anilin  ebenso  wohl  als  reines  Toluidin  sind  oinzela 
unfähig  die  Entstehung  des  Kosaniliii  zu  veranlassen.  Diese  wich- 
tige Thatsaclie  wurde  von  Neuem  bestätigt  und  in  jlUigster  Zeit 
durch  zahlreiche  sowohl  mit  grossen  als  mit  kleineu  Proben  ange- 
stellte Versuche  ausser  Zweifel  gesetzt. 

In  4en  Gleichungen  Schiffs  ügurirt  das  Ammoniak  als  ei- 
nes der  Producte  der  Reaction. 

Es  ist  bekannt,  dass  es  Ilerr  Professor  Bolle y  Mar,  welcher 
zuerst  auf  die  Gegenwart  von  Ammouiaksalzen  in  dem  Kohpro- 
duct  der  Reactionen  der  verschiedenen  Substanzen,  welche  miu 
auf  das    Anilin   einwirken   lässt,   aufmerksam   machte.     Jedoch  iit 


i)  Schiff  Compt.  rend    LVI,  271. 
S)  8chiff  Compt.  rend.  LVI,  64  . 
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das  Ammoniak,  welches  ih  der  That  wie  ich  es  selbst  constatireii 
kounte  nie  felilt,  dennoch  meiner  Ansicht  nach  kein  notbwendiger 
und  unumgänglicher  Begleiter  des  Anilinrotbs.  Dorch  besondere 'in 
dieser  Richtung  angestellte  Versuche,  welche  mit  der  grössten  Sorg- 
falt ausgeführt  wurden,  konnte  ich  constatiren,  dass  man  bei  geeig- 
neter Behandlungsweise  und  namentlich  bei  niederer  Temperatur 
durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  auf  ein  Gemenge  von 
Anilin  und  Tolnidin,  sehr  betrÄchtliche  Mengen  von  Rosanllm  er- 
hält und  dabei  nur  kaum  nachweisbare  Spuren  von  Ammoniak 
entstehen. 

Die  Gegenwart  des  Ammoniaks  rührt  von  einer  anderen  Phase 
der  Reaction  her  und  hHngt  mit  der  gleichseitigen  Bildung  dei 
Anilinblaus  zusammen. 

Wollte  man  durch  Formeln  die  Beziehungen  dei  Rosanilinb 
zfi  den  Körpern  ausdrücken,  aus  welche^  es  entsteht,  so  wttrde  sieh 
die  Gleichung:  C^jH^N  -f  2C\H9N  =  CioK^gNa  4-  6H  ' 

so  ziemlich  der  Wahrheit  nähern. 

Der  Wasserstoff  wttrde  in  Form  von  H2O,  Wasser,  oder  als 
Chlor-,  Brom-  oder  als  JodwasserstoftsHure  austreten.       ■    ,■ 

Aber  auch  die^e  Gleichung  wirft  kein  Licht  auf  den  Mecha* 
nismus  dieser  merkwürdigen  Reaction  und  die  LösvQig  dieses  che- 
mischen Räthsels  wird  erst  gefunden  werden,  wenn  es  geglückt 
ist  das  Rosanilin  in  die  Atomgruppen  zu  spalten,  welche  es  zu- 
sammensetzen. . 

In  dieser  Richtung  hat  mi^a  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch 
keine  Fortschritte  gemacht 

Es  geht  jedoch  aus  der  'Bildung  des  Anilin-  und  Toluidin- 
blaus  sowie  der  des  Anilin violetts  durch  Einftihrung  der  Alkohol- 
radicale  in  das  Rosanilin  hervor,  dass  das  Molekül  d#  letzteren 
noch  drei  Atome  typischen  Wasserstoff  enthält  und  demzufolge 
der  Atomcomplex  C20H46  ^^^  ^^'^  Werth  von  6  Atomen  H  in  dem 
Triamin:  Rosanilin  wirkt. 

lieber  die  Art,  in  welcher  die  Atome  des  Kohlenstoff  und  des 
Wasserstoff  sich  zu  einfacheren  Radicalen  im  Gebäude  des  Atom- 
complex es  C2oH|e  gnippirt  befinden,  kann  man  augenblicklich  nur 
Hypothesen  wagen.     Vielleicht  enthält  diese  conq^leze  Gruppe  die 
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Eweiwerthigen  Radicale  Phenylen  CgH^  and  Toluylen  C^H^  durch 
Einwirkung  waBserstoff  entziehend  er  Substanzen  aus  den  Radicaleo 
Phenyl  OeHs  und  Tohijl  C7H7  entstanden? 

Also  (CjoHief'  =    (C,He); 

Anilinroth  Anilinblau  Anflinovilett 

(CeH,)"j  (C«HO';i  •(C«Hj;'j 

2(C,Hey'  Ns.HaO.  2(C,H6)"  N3,H20.  2(0,8,)"  N„H,0. 

Hs   \  3(CeHs)  \  SvCjHä)  \ 

Jedoch  darf  man  nicht  aus  den  Augen  verlieren,  dass  dies 
eine  blose  Hypothese  ist  und  dass  die  elementaren  Atome  in  der 
Gruppe  C30H15  auf  viele  verschiedene  Arten  geordnet  sein  können. 

Eine  von  meinem  Freunde  Herrn  Hugo  Müller  gemachte 
Beobachtung  welche  er  mir  jüngst  mitgetheilt  hat,  wird  vieHetcht 
ein  neues  Licht  auf  die  Natur  dieser  Körper  werfen.  MUller 
fand  dass  das  RosaniUn  und  seine  Derivate  momentan  durch  Ein- 
wirkung von  Cjankalium  entfärbt  werden,  und  so  die  Bildung  einer 
Reihe  wohl  krysallisirter  und  gXnzlich  migefürbter  Basen  veran- 
lasst wird.  Die  Zusammensetzung  dieser  Prodncte  -r-  die  wahrschein- 
lich den  von  Fritzsche  erhaltenen  cyanwasserstofTsaureu  I>eriva 
ten  des  Harmalins  analog  sind,  ist  noch  nicht  durch  die  Ana- 
lyse festgestellt. 


Dr.  Adolph  Baeyer.   üeber  die  Synthese  der  Aceconitrtare 
ans  der  Issigginre. 

Alle  organischen  Säuren,  die  nur  CHO  enhalten,  lassen  sieb 
von  der  4pAeisensänre  ableiten,  indem  man  an  die  Stelle  des  ei- 
nen Wasserstoffs  in  derselben  einen  Kohlenwasserstoff,  Aikohol, 
Aldehyd  oder  eine  aus  diesen  bestehende  complicirtore  Gruppe 
setzt.  Es  zerfallt  demnach  eine  jede  SKure  in  die  AmeisensiUiro- 
gruppe  COHO,  die  wir  Carboxyl  nennen  wollen,  und  in  eiaen  Rest 
Die  Basicität  der  Säure  htUigt  ab  von  der  Anzahl  der  in  dersel- 
ben enthaltene  Carbozylo»  eine  Regel,  die  zuerst  :voo  KekuU, 
wenn  auch  in  etwas  anderer  Form,  ausgesprochen  ist 
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Die  Synthese  einer  solchen  SÄure  ist  hiernach  auf  drei  ver- 
schiedenen Wegen  möglich.  Entweder  fügt,  man  irgend  einer 
Gruppe  Carhoxyl  hinzu,  oder  man  vergrössert  den  Kest  einer  schon 
Carboxyl  enthaltenen  Substanz  d.  h.  einer  S&ure,  oder  man  ver- 
einigt endlich  mehrere  SSuremolekttle  zu  einem  neuen  Mt)]ekUl.  In 
die  erste  Klasse  gehören  die  Synthesen  durch  Zuführung  von  Koh- 
lensäure auf  directem  Wege  oder  durch  Verroittelung  von  Cyan,  in 
die  zweite  die  Bildung  von  Zimmtsäure  aus  Benzoesäure  und  Chloi^ 
aceten,  in  die  dritte  die  von  Löwig  beobachtete  Reduction  des 
Oxaläthers.  Diese  letztere  Reaciion,  wobei  sich  aus  der  Oxal- 
säure Desozalsäure  bildet,  ist  von  besonderem  Interesse,  weil  sie 
direet  von  einer  einfachen  zu  einer  sehr  complicirten  Säure  führt 
Indessen  ist  der  von  L  6  w  i  g  beobachtete  Fall  so  verwickelt^  dass  ar 
nicht  wohl  zu  einer  Verallgemeinerung  geeignet  ist,  und  ich  habe 
mich  daher  bemüht  eine  ähnliche  Reaction  unter  möglichst  einfa- 
chen Bedingungen  herzustellen. 

Man  kennt  übrigens  schon  lange  einen  Vorgang,  der  in  die- 
selbe Gruppe  von  Erscheinungen  gehört,  nämlich  die  freiwillige 
Verdreifachung  von  Brenztrauhensäjare.  Diese  Säure  enthält  als 
Rest  einen  Aldehyd,  welcher  sich  von  selbst  wie  der  gewöhnliche 
Aldehyd  verdreifacht  und  das  dazu  gehörige  Carboxyl  mit  in  die 
neue  Verbindung  hinübernimmt,  so  dass  eine  dreibasische  Säure 
gebildet  wird.  Benutzt  man  diesen  Fingerzeig,  so  ist  zur  Bildung 
einer  complicirten  Säure  aus  einer  einfachen  nur  nöthig,  dass  man 
den  Rest  der  letzteren  in  einen  labilen  Zustand  versetzt,  der  ihn 
geeignet  macht  ähnlich  wie  der  Aldehyd  zu  dritt  sich  aneinander 
zu  lagern. 

Die  Essigsäure,  von  welcher  ich  ausgegangen  bin,  ist  eine 
Verbindung  von  Methyl  mit  CarboxyL  Handelt  es  sich  ntm  darum 
diese  Säure  zu  einer  ähnlichen  Condensation  wie  die  der  Brenz- 
traubensäure  zu  veranlassen,  so  muss  das  Methyl  in  einen  labilen 
Zustand  versetzt  werden.  Und  da  bietet  sich  als  einfachstes  Mit- 
tel die  Methode  dar,  welche  man  zur  Darstellung  der  AlkohoUa* 
dicale  benutzt,  nämlich  Einführung  von  Brom  und  nachharige  Weg* 
nähme  desselben  durch  Natrium.  Ich  liest  daher  dieses  Metall 
auf  den  Aether  der   Bromesaigsäure  einwirken  nnd  erhielt  in  der 
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That  einen  Aether,  der   sich    von    einer  verdreifachten  Esaigsliurc 
ableitet,  indem  3  Atom  Brom   und    1   Atom  WasBerstofl  anstrcten: 

Broniessigüther.        Aceconitätber. 

Lffsst  man  Natrium  auf  BromessigKther  in  der  Hitze  einwir 
ken,  so  erhält  man  eine  schmierige  braune  Masse,  die  sich  an  der 
Luft  unter  Schwärzung  zersetzt.  Im  Vacuum  destillirt  giebt  die- 
selbe einen  Aether,  der  unter  gewöhnlichem  DrucK  nicht  destillirt 
werden  kann,  im  leeren  Raum  dagegen  etwas  Über  200°  ohne  Zer 
Setzung  übergeht.  Dieser  Aether  besitzt  sehr  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  Aconitsk'ureäther  und  zeigt  auch  fast  dieseflbe  Zusammen- 
setzung; er  ist  indessen  ein  Gemisch  der  Aetherarten  zweier  neuen 
Säuren  der  Aceconitsäure  und  der  Citracetsäure.  Man  kann  die- 
selben nicht  trennen,  sondern  muss  zu  diesem  Zwecke  die  Baryt- 
salze darstellen.  Der  rohc^  Aether  löst  sich  leicht  in  Barytwasser, 
und  giebt  beim  Eindampfen  ein  schwer  lösliches  Salz,  den  aceco- 
nitsauren  Baryt,  und  ein  leichtlösliches,  den  citracetsauren  Baryt. 
Die  Acecouitsäure  zeigt  in  ihren  Salzen  die  Zusammensetzung 
CeHgOe  und  ist  eine  dreibasische  Säure.  Mit  Bleizucker  und  sal- 
potersaurem  Qnecksilberoxydul  giebt  sie  einen  weissen  Nieder- 
schlag, mit  salpeteraaurem  Silber  einen  kömigen,  nnd  zeigt  mit 
Kalkwasser  erhitzt  dieselbe  Erscheinung  wie  die  Citronensänre,  in- 
dem sich  die  Lösung  beiiti  Erwärmen  trübt  und  bein^  Erkalten 
wieder  klärt.  Die  freie  Aceconitsänre  krystallistn  in  warzenför 
mig  vereinigten  Nadeln  wie  die  Aconitsäure,  aber  leichter  wie 
diese,  und  ist  ebenfalls  in  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
schmitzt  sie,  verbrennt  mit  Hinterlassung  von  wenig  Kohle  und 
giebt  im  Köhi*chen  erwärmt  kein  krystailisirondes  Sublimat  wie  das 
von  Desiaignes  beobachtete  Keductionsproduct  der  Aconitsituro. 

Die  Citracetsäure  scheint  nicht  zu  krystalltsircn  und  bie- 
tet der  Untersnchnng  einige  Schwierigkeiten  dar,  so  daas  die  For- 
mel noch  nicht  mit  Bestimmtheit  hat  festgessellt  werden  können. 
Indessen  kann  dieselbe  von  der  der  Aceconitsäure  wohl  nicht  viel 
abweichen^  da  die  gemischten  Aether  fast  genau  die  Zusammen- 
BUBg  des  Aeec<ynitäthe!ps   zeigten.    Sie  ist  eine  dreibeatsebe  Säure, 
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indessen  scheint  das  dritte   Metall    nnr  schwach  gebunden  zn  sein, 

da  das  dreibasische  Barytsals    stark  alkaliseh  reagirt.     ]>ie  Silber- 

nnd  Bleisalze  sind  amorphe  Ntederschlifge,   welche  sich  in  Wasser 

lösen;  orsteres  schwärzt  sich  sehr  schnell  am  Lichte. 

Die  Formel  der  Aceconitsäure  kann  folgendermassen  geschrie- 

C  II      0  0/ 
ben  werden :       '3    *  *     \f'*.03,   indessen    muss    man    dabei  berfick- 

slchtlgen,  dass,  der  Entstehung  nach,  der  Kohlenwasserstoff  C3U5 
der  Grund  des  Zusammenhanges  der  drei  Kphlenoxyde  ist.  Fer- 
ner ergiebt  sich  aus  der  Bildung  dieser  Säure,  dass  die  Koh- 
lenoxyde mit  dem  Reste  in  derselben  Weise  verbunden  sind,  wie 
diess  in  der  Essigsäure  der  Fall  ist  Da  nun  zum  vollstfindigen 
Verstfa'nduiss  einer  mehrbastchen  Sfiure  es  nur  erforderlich  ist,  die 
Natur  des  Kestes  und  die  Art  und  Weise  zu  kennen,  wie  die  Gar- 
büxyle  mit  demselben  verbunden  sind,  so  bleibt  bei  der  Acßconit 
sÄure  nur  die  Natur  des  Kohlenwasserstoffe  C3H5  aufzuklären. 
Wenn  derselbe  mit  dem  AUyl  identisch  ist,  so  dürfte  die  Aceco- 
nitsäure  mit  der  Carballylsnure  Hbereinstimmen,  welche  Simpson 
aus  dem  Allyltricyanid  erhalten,  aber  noch  nicht  näher  beschrie- 
ben bat.  Die  Beziehungen  der  besprochenen  Säuren  zu  der  Cit- 
nonensäuregruppe  bleiben  noch  aufzuklären. 


Theodor  Deichsti.    Uthtt  die  leiozalslve. 

Die  MesoxalsSure,  deren  Hamstoflverbindung  das  Alloxan  ist 
wurde  von  Liebig  und  Wo  hl  er  entdeckt,  aber  nur  unvollkom- 
men beschrieben.  Seitdem  haben  nur  Svanberg  und  Kolmo- 
d  i  n  in  den  Verhandinngen  der  schwedischen  Akademie  einige  An- 
gaben über  diese  Säure  gemacht,  die  aber  unrichtig  sind.  Andere 
Chemiker  haben  sogar  die  Existenz  derselben  bezweifelt  wahr- 
scheinlich wegen  der  schwierigen  Darstellung,  welche  abet  immer 
nach  der  Lieb  ig-  und  Wühlerischen  Methode  sicher  von  Stat- 
ten geht,  wenn  man    nur  einige  Vorsichtsmassregeln  beobachtet. 

Die  ans  dem  Biet-  oder  dem  Barytsalz  gewonnene  Säure  Irry- 
stallibirt   aus    der    syrupdicken    Lösung   im    Exsiccator    in    deutlich 
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ansgebildeteu  prismatischen  Kiystallen,  die  an  der  Luft  ausser- 
ordentlich schnell  zerfliesse».  Die  Säure  besitzt  bei  100^  getrock- 
net die  Zusammensetzung:  C3U40(  und  schmilzt  bei  115^  unter 
theilweiser  Zersetzung.  Die  concentrirte  Lösung  zersetzt  sich  aber 
schon  bei  70^-^-80°.  Die  Krystalle  sind  ia  Alkohol  löslich,  niclit 
in  Aetber. 

Die  Mesoxalsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bil- 
det vorzugsweise  Salze  mit  zwei  Metall.     Die  Salze  enthalten  wie 

C  0  / 
die  freie  Säure  ein  Molekül  Wasser  mehr,  wie  die  Forme]      ^d^K^i 

verlangt  mit  Ausnahme  des  ArorooniaksaJzes,  ein  Verhalten^  wel- 
ches auch  die  Gljoxalsäure  zeigt. 

Der  mesoxalsaure  Barjt  krystallisirt  in  deutlich  ausge- 
bildeten Krystallen  und  zeigt  bei  120°  getrocknet. die  Zusammen- 
setzung C3Ba205  +  3  aq. 

Das  mesoxalsaure  Natron  C3Na205  -h  2  aq.  bildet  feine 
Blättchen. 

Basisches  mesozalsaures  Blei  C2Pb205  4-  2  PbHO 
bildet  sich  auch  bei  Anwendung  freier  Mesoxalsaure  als  amorpher 
Niederschlag,  der  sich  zu  einem 'körnigen  Pulver  zusammensetzt. 

Das  mesoxalsaure  Silber  CsAg^Os  *|  2  aq»  bildet  schwer- 
lösliche Nadeln. 

Das  mesoxalsaure  Ammoniak  C3(HN4)205  ist  das  eia- 
zige  wasserfreie  Salz  und  krystallisirt  kömig.  Di6  wässrige  Lö- 
sung färbt  sieb  an  dl^r  Luft'  rbth  ähnlich  wie  Murexid,  und  es 
verdankt  daher  dieser  Körper  seine  Färbung  wahrscheinlicli  einem 
Amide  der  Mesoxalsaure. 

Der  Aether  der  Mesoxalsaure  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl,  welches  zweckmässig  mit  dem  dop- 
pelten Volum  Aether  vermischt  wird.  Es  ist  ein  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtiges,  dickflüssiges  Oel,  welches  sich  mit  Wasser  so- 
gleich in  Mesoxalsaure  und  Alkohol  spaltet.  Die  Analyse  gab  Zah- 
len, welche  auf  die  Formel  03(02113)205  +  HgO  führen,  vielleicht 
gehört  das  Wasser,  welches,  allen  Salzen  mit  Ausnahme  des  Am- 
moniaksalzes hartnäckig  anhängt,  zur  Constitution  der  9äure, 
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Eine  verdünnte  höuung  von  MesoxalsSnre  wird  durch  24stün- 
diges  Behandeln  mit  Natriamamalgam  in  Tartronsänre  'über- 
geführt, welche  mit  der  von  Dessaignes  ans  der  Nitroweintfiure 
erhalteneu  übereinstimmt : 

C3HA  —  0  =s  CaH.Os 
Mesoxalitture  Tartronsttnre. 

Nach  dem  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  erhält  man  mit  sal- 
petersaurem  Silber  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  bald  in 
kümige  Krystalle  verwandelt  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
heissem  ziemlich  leicht  löslich  ist.  Derselbe  ist  tartronsaures 
Silber  C^UsAgsOs,  er  verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  stark. 

Wenn  die  Mesoxalsäure  wirklich  die  Formel  031140«  besitzt, 
so  kann  man  sie  als  Diozymalonsäure  betrachten: 

CaHAjo^  C,H(HOAjo,  C,(HO),0,jo^ 

Malonfläur«  Tartronsäure  Mesoxakäure 

und  müsste  dann  die  Bildung  des  wasserärmeren  Ammoniaksalzes 
und  des  Aloxans  durch  einen  ähnlichen  Wasseraustritt  wie  bei  der 
Entstehung  der  Fumarsäure  aus  Aepfelsäure  erklären. 

C3(UO)A/o    _  HoO  -    ^a^»   (Oo 

Jedenfalls  ist  dieses  Verhalten  auch  für  das  Studium  der  Glj^ 
Oxalsäure  interessant,  da  man  diese  Säure  auch  als  Dioxy essigsaure 
betrachten  kann. 

CaHaOjQ  C,U,(RO)Oi^  C2H(HO)30/^ 

£«sigsäure  Glycolaäure  Glyoxalsäure. 

Die  aus  Alloxan  dargestellte  Mesoxalsäure  ist  identisch  mit 
der  von  B  a  c  y  e  r  durch  Oxydation  der  Amidomalonsäure  erhalte- 
nen. Da  die  Mesoxalsäure  durch  Keduction  Tartronsäure  giebt, 
so  ist  jetzt  auch  experimentell  nachgewiesen,  dass  die  Dialursänre 
die  Harustoffverbindung  derselben  ist,  und  somit  sind  $ämmtliche 
Säuren  aus  der  Harnsäure  dargestellt,  deren  HamstofFverbindongen 
die  Glieder  der  Alloxangruppe  bilden. 
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Burtj:   Debar  die  Oeislnre 

lieber  das  VerhAlten  der  OelBÄure  zn  Chlor  rnid  Brom  exi- 
stiren  nur  sehr  oberfiffcbliche  Angaben,  die  mich  veranlassten  die 
Einwirkung  von  Brom  auf  diese  Sänre  einer  genaneren  TJntewn- 
chung  zu  unterwerfen.  Tröpfelt  man  Brom  zu  reiner  krystallisir- 
ten  OelsSure,  so  entweicht  unter  ErwSrniung  viel  Bromwas^erstofi, 
und  es  bildet  sich  eine  bromhaltige  Säure,  welche  merkwürdiger 
Weise  die  Zusammensetzung  Cjj^HcsBrsO,  betitzt,  also  durch  Ver- 
doppelung des  OelsSuremolekllls  tinter  Eintritt  von  3  Br  entstan. 
den  ist.  Die  BromölsKnre  ist  eine  dicke  FlCIssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch,  die  sieh  in  Alkohol  und  Aether  löst  und  bei 
170^  zersetzt.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  und  giebt  Salze,  die 
nicht  krystallisiren  nnd  schmierig  sind.  Der  bromölsanre  Ba- 
ryt ist  eine  zAhe  gummiartige  Masse,  die  in  Aether  löslich  und 
daraus  durch  Alkohol  fällbar  ist.  , 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  die  Elaidinsäure  ist  ganz  ver 
schieden,  es  findet  dabei  keine  Bromwasserstoff-Entwicklnng  statt 
und  es  bildet  sich  ein  einfaches  Additionsproduct.  Die  B  ro  m- 
elaidinsäure  besitzt  die  Zusammensetzung  CJ|f)H34Br202  und 
bildet  eine  weisse  krystallinische  Masse,  welche  bei  +-  27^  schmilzt 
und  in  Alkohol  und  Aether  l.idlich  ist  Sie  ist  einbasisch,  das  Ba- 
rytsalz gleicht  dem  bromölsaureu  Baryt,  trocknet  aber  zuletzt  zu 
einer  zorreiblichen  Masse  ein.  Natriuinamalgam  nimmt  das  Brom 
weg  und  giebt  wieder  die  ursprüngliche  Elaidinsäure  von  45° 
Schmelzpunkt. 

Oxyölsaure  0, ^113,03  entsteht  beim  Kochen  der  Bromöl- 
sanre mit  Wasser  und  Silberoxydhydrat,  und  ist  eine  sehr  dicke 
Flüssigkeit  von  ranzigem  Geruch,  die  nach  langem  Stehen  fest 
wird.  Sie  ist  einbasisch,  das  Barytsalz  ist  eine  sähe  zerfliessUche 
Masse. 

Aus  den  angeführten  Thatsachen  ergiebt  sich,  das«  nicht  die 
Oelsänre  in  die  Reihe  der  Angelikasäure  gehört,  welche  sich,  wie 
Jafft5  gezeigt  hat,  direct  mit  Brom  verbindet,  sondern  vielmehr 
die  Elaidinsäure.  Diese  Sänre  stimmt  auch  in  ihrem  Verhalten 
gegen  Natriumamalgara  mit  der  Angelikasäure  iiberein,  indem  die- 
ses Reagens  aus  den  Brom  Verbindungen  das  Brom  wegnimmt,  oline 
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dafür  Wasserstoff  eintreteD  zu  lassen,  ^ie  ElaidinsSure  bildet  sich 
übrigens  mir  ans  reiner  OelsiCure.  Behandelt  man  an  der  Luft 
veränderte  mit  salpetriger  Sliure,  so  bekou)ni|  man  uicbüt  Bllitter 
sondern  WArzen,  welclie  sich  aach  mit  Brom  verschieden  verhal- 
ten und  ein  Gemenge  von  BromöLsäure  und  Bromelaidinsä'ure  zu 
liefern  scheinen.  Vielleicht  ist  die  warzige  Elaidinsäurc  eine  Ver- 
bindung von  Oelsäure  mit  der  blättrigen. 

IJeber  die  Natur  der  Oclsiiure  schwebt  noch  ein  Dunkel,  in- 
dessen spricht  die  leichte  Zersetzbarkeit  und  die  Fähigkeit  der- 
selben sich  zu  condensiren  und  mannigraltigc  Umwand lungspro- 
ducte  zu  geben  dafUr,  dass  sie  ein  aldehydartiger  KSrper  ist. 
Vielleicht  steht  sie  zur  Elaidinsäure  in  derselben  Beziehung  wie 
der  Aldehyd  von  Church  zur  Essigsäure. 


Ja  ffr.   neber  die  Bromangelikaslnre. 

Die  Angelikasäure  addirt  sich  dire^  zu  Brom  und  giebt  eine 
kr  jstallisirende  Verbindung  die  Brom  angelikasäure  C3HgBr202. 
Znr  Reinigung  derselben  stellt  man  das  Kalisalz  dar  und  füllt  das- 
selbe durch  ilberschHssige  Kalilauge,  in  der  es  unlöslich  ist.  Aus 
der  wässrigen  Lösung  des  Kalisalzes  fällt  dann  Salzsäure  die  Brom- 
angelikasäure  als  schnell  krjstallisirendes  Oel,  welches  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  Die  Säure  schmilzt 
bei  76°  unter  Zersetzung. 

Die  Bromangelikasäure  ist  einbasisch  und  giebt  mit  den  AI- 
kalien  und  Erden  leicht  losliche  krystallisirbare  Salze,  mit  den 
meisten  schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen.  Die  Salze 
sind  unbestiCndiger  als  die  Säure  seihst.  Das  Baryt-  und  das  Sil- 
bersalz zersetzen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  BromangelikasHure  giebt  bei  Behandlung  mit  Natriumam- 
algani  sehr  leicht  das  Brom  ab  und  liefert  wieder  Angelikasäure, 
ein  Verhalten,  das  ganz  von  dem  der  Fumarsäure  und  der  Citra- 
consäure  abweicht,  und  beweist,  dass  die  Neigung  der  Angelika- 
säure sich  mit  2  Atomen    Wasserstoff  zu    verbinden  eine  sehr  ge- 


720  F-  Mühlhinter,  DiurslenaB|f  von  Matriamamaln^iB. 

ringe  ist.  Es  scheint  Übrigens  dieses  Verhalten  fSr  die  ganae  An- 
gelikagrappe  charakteristisch  zn  sein,  da  Bnrg  bei  der  so  weit 
abstehenden  ElaidinaSure  dasselbe  beobachtet  hat. 

Erwfinnt  man  brom angelikasaures  Kali  mit  wenig  Wasser,  so 
destillirt  nnter  Entwicklung  von  Kohlensäure  ein  Oel  Ober,  wel- 
ches bei  der  Rectification  zum  grössten  Theil  zwischen  80®  und  90** 
übergeht  und  gebromtes  Bntylcn  oder  diesem  isomer  zu  sein  scheint 
Die  Zersetzung  würde  dann  folgendermassen  vor  sich  geben : 
C.H^Brj  .  COJQ   _     cUjBv   ^    KBr   +  COj,  und  ein  Mittel  an 

die  Hand  geben  durch  das  Studium  des  G4H7Br  die  Natur  der 
Angelikasäure  aufzuklären. 

Diese  Untersuchungen  sind  in  dem,  von  Herrn  Dr.  A.  Baeyer 
geleiteten  Laboratorium  des  k.  Gewerbe-Instituts  hierselbst  ausge- 
führt <). 


DarateUoBg  von  Hatrimaamalgan. 

Von  Dr.  med.  K  Mühlhäuser  in  Speier, 
(Eingesandt  am  1.  December  1864.) 

Man  erhitzt  die  bestimmte  Menge  Natrium  in  einer  tiefen 
Schale  unter  Steinöl  bis  auf  90°  C.  und  lässt  dann  das  Quecksilber 
in  einem  feinen  Strahl  und  nach  und  nach  hinzutreten,  wobei  je- 
desmal ein  leichtes  Zischen,  wohl  auch  ein  Entflammen  des  Stein- 
öls eintritt.  Dabei  schwillt  das  Natrium  bedeutend  auf  und  bil- 
det zuletzt  eine  feste  Masse,  die  man  unter  dem  Steinöl  erkalten 
lässt.  So  erhält  man  ohne  Verlust  ein  reines  Product  von  der  ge- 
wünschten Zusammensetzung. 


1)  Alt  Separatabdruck  aus  den  Berliner  Akademieber.  mitgetheilt 
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Zweite  vorUnflge  Kttheilmg  Aber  die  Einwirkuig  Ton  ^atriom- 
amaigam  auf  die  Homologen  des  Nitrotolnols. 

Von  A.    Wer  ig o- 
(Eingesandt  am  1.  Dec,  1864!) 

Vor  einiger  Zeit  kündigte  ich  in  dieser  Zeitschrift  ^)  die  Exi- 
stenz einer  aus  Nitrotoluol  durch  die  Einwirkung  von  Ni^trium- 
amalgam  entstehenden,  in  rothen  Nadeln  krjstallisirenden  Verbin- 
dung au,  welche  ihren  Eigenschatten  nach  dem  Azobensid  homo^- 
log  sei.  Ich  war  durch  eine,  auf  Veranlassung  von  Herrn  Profes- 
sor Strecker  ausgeführte  Untersuchnng  über  die  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitrobenäsol,  hei  welcher  ich  Azohenzid  und 
Ben^idin  erhalten  hatte,  auf  meinen  Gegenstand  geführt  worden. 
Uie  betreffende,  in  Tübingen  ausgeführte  Arbeit  war,  nachdem  ich 
bereits  im  Decmber  186B  eine  Mittheilung  an  das  kaiserl.  nLssi- 
sehe  Unterrichtsministerium  eingesandt  hatte,  schon  vor  März  die- 
ses Jahres  vollendet  und  wird  demnächst,  wie  mich  Herr  Profes- 
sor Strecker  wissen  Hess,  zur  Veröffentlichung  kommen.  Von 
A  1  e  X  c  y  e  f  f .  2)  seither  angestellte  Versuche  derselben  Art,  erg.*t- 
ben  ihm  einige  der  Resultate,  zu  denen  auch  ich  gelangt  bin.  Um 
mir  nun  jedenfalls  das  Recht  zum  Studium  der  Homologen  des 
Nitrobenzols  zu  wahren,  trat  ich  mit  der  oben  erwähnten  Mitthei- 
lung hervor,  wozu  ich  um  so  mehr  berechtigt  War,  alsAlexeyeff 
die  Untersuchung  der  Homologen  des  Nitrobenzols  nicht  bean- 
sprucht. 

Ym  letzten  Hefte  dieser  Zeitschrift  ^)  findet  sich  nun  eine  den- 
selben Gegenstand  betreffende,  vom  14.  August  datirte  (meine  erste 
Mittheilung  ging  am  5.  Auga<<t  bei  der  verehrlichen  Redaction 
ein),  auffallender  Weise  aber  erst  am  19.  October  eingesandte  Mit- 
theilung  von  Jaworsky.  Ich  hatte  keine  Kenntniss  davon,  Abs^ 
in  Göttiugen  die  aus  dem  Laboratorium  in  Tübingen  hervorge-' 
gangene    Reaction    in    dieser    Richtung   weiter   studirt  wurde,  und 


1)  Dieser  Jahrgang  pag.  482. 

2)  Dieser  Jalirgang  pag.  848. 

3)  ibid  pag.  640. 

Zeitr«ichrift  f.  Cbem.  n   Pharm.  1864,  4^ 
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glaube  daher  znr  Fortsetzung  meiner  Studien  und  aur  Behauptung 

der  Prioritöt  berechtigt  zu  sein.     Um  den  Beweis  zu  lietcrn,  dass 

ich  seither  weiter  gearbeitet  und  bis  zur  Zeit  der  Einsendung  der 

Jaworsky 'sehen  Arbeit  neue  Eesultate  gewonnen  habe,  musste  ich 

mich  entschliessen,  schon  j€tzt    dieselben  zu  veröffentlichen,  indem 

ich  mir  jedoch  eine  ausführlichere  Abhandlung  vorbehalte. 

Ich    habe   zunächst    seither    das   rothe  nadelfHrmig  krystalliti- 

rende  Reductionsproduct  des  Nitrotoluols  analj^irt  und  in  der  Tbat 

gefunden,  dass  es  dem  Azobenzid  homolog  und  Azotoluid  ist: 

0,1202  grm.  gaben  bei  der  Verbrennung  0,0686  grm.  Wasser  und  0,3520 

grm.  Kohlensänre. 

Bereehnet  Gefunden 

€u        80,00                                          79,87  ' 

Hi4          6,67                                            6,83 
Na  18,38  

Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  lag  bei  137°.  Zu  ihrer 
Darstellung  wurde  reines  Nitrotoluol  in  alkoholischer  Lösung  nn 
ter  Zusatz  von  Essigsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  die  vom 
Quecksilber  abgegossene  rothe  Lösung  dnrch  Abdestilliren  des  AI 
koliols  eingetrocknet  und  dem  möglichst  trockenen  Rückstände 
die  neue  Verbindung  durch  wasserfreien  Aotlier  entzogen.  Ans 
heißsem  Alkohol  nmkrystallisirt  schoss  Azotoluid  in  mehr  als  zoll- 
langen niorgenrothen  Nadeln  aus. 

Das  Azotoluid  verhSlt  sich  gegen  Wasserstoff  und  Brom  ganz  fo, 
wie  ich  es  vom  Azobenzid  angegeben  habe.  Mit  letzterein  erwärmt  es 
sich  beträchtlich  ohne  eine  Spur  Brom  Wasserstoff  zu  bilden.  *  Nach 
dem  Verdunsten  des  Bromüberschusscs  hinterbleibt  eine  röthlicli 
gefärbte  Masse,  das  Bromadditionsproduct,  welche  sich  aus  lieis- 
ser  alkokoholisclien  Lösnng  in  Form  sehr  kleiner  warzigen  Kry- 
stallgruppen  ausscheidet.  Beim  Krwärinen  zwischen  zwei  Uhrglä- 
sem  sublimiren  dieselben  und  setzen  sieh  in  («estalt  irisircndcr 
Nadeln  ab,  ohne  dass  Bromwasserstoff  gebildet  wörde.  ObgleicL 
ich  diesen  Körper  noch  nicht  analysirt  habe,  so  kann  derselbe 
nach  synthetischen   Versuchen  nichts  anders  sein   als   Tj^Hj^N-^Br^. 

Behandelt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Azotolnids  iiaeli 
Essigsäurezusatz  von  Neuem  mit  Natrinmanialgani  bis  zur  Entfär- 
bung, so  eutzreht   Aether   dem    trockenen    Verdunstungsrückstande 
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einen  in  glimmerähnlichen  £ast  farblosen  Blftttchen  krjstallisirenden 
Körper,  dem  die  Formel  Ci^Ui^N^  zukommt,  der  also  dem  Hydra- 
zobenzid  oder  Benzidin  entspricht: 

\)  0,1247  grm.  gaben  0,0868  grm.  Wasser  und  0,8637  grm.  Kohlensüure 
Berechnet  Gefunden 

Tu        79,26  79,64 

Hi6  7,66  7,78 

Ni  13,20  -- 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  zu  Nitrotoluol  verhält  sich  Na- 
triumamaigara  zu  Nitrocymol,  welches  von  aus  Römisch-  Kfimmelöl 
dargestelltem  Cymol  herrührte.  Der  so  gewonnene  krystallinische 
Körper  bildet  dünne  kirschrothe  Tafeln  von  fast  einem  Zoll  Durch- 
messer. Die  Analyse  bestätigte  diese  Zusammensetzung  ^20^26^2 
des  Azocymids: 

0,1024  grm.  gaben  0,0839  griu.  Wasser  und  0,8074  grm    Kohlensäure 
Berechnet  Gefunden 

C20        81,63  81,88 

H26  8»85  ^  9,10 

N2  Ö,62  -  - 

Mit  Brom  giebt  das  Azocymid  unter  den  oben  angefllhrten 
Erscheinungen  ein  in  platten  Nadeln  krystallisirendes  Additionspro- 
duct.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  Natriumamalgam  entfärbt  sich 
die  Ijösnng  ganz  wie  die  des  Azotoluids.  Beim  Stehen  an  der 
Luft  indessen  wird  sie  wieder  roth.  Der  Schmelzpunkt  des  Azo- 
cymids liegt  bei  86°.  Diese,  auflfallende  Erscheinung  vermag  ich 
noch  nicht  zu  erklären.  Die  Untersuchung  des  entsprechenden 
Abkömmlings  des  Cymols  aus  Steinkohl enthceröl,  mit  der  ich  be- 
schäftigt bin,  wird  vermuthlich  Aufschluss  darüber  geben. 

Auch  Nitroxylol  und  Nitrocumol  liefern  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  rothe  krystalliniscbe  Körper,  welche  ich  in- 
dessen noch  nicht  analysirt  habe.  Unzweifelhaft  sind  dieselben 
jedoch  Azoxylid  und  Azocumid. 

In   nöchster    Zeit    werde    ich    diese    Verbindungen  analysiren 
und  zu  vergleichenden  Studien  ihrer   Eigenschaften  übergehen,  so- 
wie auch  eine  Reihe  anderer  Metamorphosen  derselben  untersuchen. 
Universitätslaboratorium,  Zürich  den  26.  November   1864. 


4^* 
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7/  Dodenbender,  Notiz  Aber  die  Emwirkiuig  des  Itniiits  anf 
Knpferozyd  in  alkalischer  Lfissng  <). 

Allgemein  wird  angenommen,  dass  dem  Mannit  das  Vermögen, 
Kupferoxyd  zu  reduciren,  abgehe.  Ein  Beobachtung,  welche  vor 
einiger  Zeit  Professor  Zw  enger  bei  der  .  Untersuchung  der  chi- 
nesischen Oelbbeeren  machte,  legte  indessen  die  Vermuthnng  nahe, 
dass  auch  dem  Mannit  diese,  die  meisten  Zuckerarten  charakteri- 
sirendo  Eigenschaft,  wenn  auch  in  geringem  Masse,  zukomme,  und 
wurde  ich  hierdurch  zu  der  Untersuchung  veranlasst,  deren  Eesnl- 
tate  in  dem  Folgenden  entliajten  sind. 

Behandelt  man  Mannit  mit  kalischer  Kupferoxydlösung,  so  fin- 
det, selbst  beim  Kochen  (und  nach  vorangegangener  Behandlniig 
des  Mannits  mit  Schwefelsäure)  nicht  sogleich  eine  Reduction  des 
Kupferoxydes  statt,  wie  dies  schon  lange  bekannt  ist;  diese  tritt  aber 
ein,  wenn  man  die  Mischung  längere  Zeit  bei  gewöhnlichtr 
Temperatur,  rascher,  wenn  man  sie  bei  40°  biß  60°  C.  stehen 
iJfsst. 

Drei  Mannitsorten  des  Handels,  sowie  ein  aus  absolutem  Al- 
kohol krystalüflii'ter,  den  Schmelzpunkt  162°  C.  zeigender  und  ein 
nach  der  Methode  von  Dessaigni's  aus  Nitromannit  rcgenerir- 
tei\  zeigten  dieses  Vorhalten,  und  kann  mithin  dasselbe  nicht  leicht 
in  der  Annahme  einer  Verunreinigung  des  Mannits  mit  einer  an 
deren  Znckerart  seine  Erklärung  ftnden 

I.  Ü,5'25  Grm*  Mannit  mit  frisch  bereiteter  Fehlt  n  gesehen  Lösung 
einige  Tage  bei  40**  bis  öC  C.  im  Dam]>fbade  behandelt,  ausgeschiedenes 
Kupforoxydul  rasch  abfiltrirt,  ausgcwajjchen,  in  Salpetersäure  gelöst  und  nni 
Kali  gc-fällt,  liofertcn  nach  dem  Glühen  des  so  erhalteneu  Niedorscbl«^ 
0,0935  Grm.   Knpferoxyd  ^   17,82  Proc. 

ir.     2,8518  Grm.  Mannit  mit  Fehl  i  ng ^selier  Losung  drei  Tage  wie  I 
bchan^flt  lieferten  0,1821   Grm.  Kupferoxyd  =  6,38  Proc. 

III.  .$,7182  Grm.  Mannit  ebenso  behandelt,  lieferten  0,2290  Grm.  Kup- 
feroxyd =  0,15  Proc. 

IV.  0,9880  Grm.  Mannit  ergaben  nach  vier  Tagen  0,0527  Grm.  Kup- 
feroxyd =  5,33  Proc. 


1)  Als   Abdruck  aus   der   Zeitschrift   des   Vereins  für  Rübousuckertudu- 
strie  XIV.  809  mitgetheilt. 
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y.    0,6080  Grm.  Mannit  nach  zwei   Tagen   0,0266  Groi    Kupf^rozjd  = 
5,23  Proc. 

VI.  0,2463  Grm.  Mannit  nach  «weJ  Tagen  0,0147  Grm.  Kopferoxyd  « 
5,99  Proc 

VII.  0,3036  Grm.  Mannit  nach  drei  Tagen  0,0209  Grm.  Knpieroxyd  =^ 
6,88  Proc. 

VIII.  0,6623  Grm    Mannit  =  0,0176  Grm.  Kupferoxyd  «  8,11  Proc 
Der  zu  Versuch  VI.    angewandte  Mannit   war   aus   absolutem 

Alkohol  krystallisirt,  der  zu  VII.  war  ein  aus  Nitromannit  rege- 
nerirtcr.  Alle  Reactionen  bis  auf  V.  waten  in  verkorkten  Glas- 
kölbcheu,  V.  war  in  einer  an  beiden  Enden  zugeschmolzenen  Glas- 
röhre vorgenommen  worden. 

Stets  wurde  die  Fehl  in g' sehe  Lösung  für  sich  neben  der 
mit  Mannit  versetzten  derselben  Temperatur  und  ebensolange  aus- 
gesetzt ;  nie  trat  jedoch  eine  Reduction  des  in  derselben  enthalte- 
nen Kupferoxydes  ein.  Einige  weitere  Versuche  ergaben  theils 
mit  den  obigen  übereinstimmende,  theils  mehr  oder  weniger  in 
den  quantitativen  Verhältnissen  abweichende  Resultate. 

Aus  obigen  Zahlen  erhellt,  dass  die  Wirkung  des  Mannits  auf 
K  upf eroxyd  nicht  in  so  constanten  Verhältnissen,  wie  die  des  Trau- 
benzuckrrs  auf  dieses  Metalloxjd  stattzufinden  scheint.  Wie  die- 
ses eigonthümliche  Verhalten  zu  erklären,  vermag  ich  nicht  anzu- 
geben; die  Lunge  der  gegenseitigen  Einwirkung  scheint  nicht  von 
bedeutendem  Einflüsse  zu  sein.  Versucht  man  die  aus  den  Ver- 
sncben  II.  bis  iucl.  VII.  sich  ergebenden,  ziemlich  übereinstim- 
menden Resultate  auf  atomistische  Verhälteisse  zu  beziehen,  so 
findet  man,  dass  1  (iewichtstheil  Mannit  etwa  0,26  Oewichtsthcile, 
oder  :  dass  7  Aeq.  Mannit  etwa  2  Aeq.  Kupferoxyd  (1  :  0,26  = 
7  :  1,82)  zu  reducireu  vermögen. 

Die  bei  dieser  Oxydation  des  Mannits  entstandenen  Producta 
wurden  nicht  Mtudirt.  Es  wflrde  nahe  liegen  anzunehmen,  dass  zuerst 
Wassersoffatome  des  Mannits  oxydirt  und  so  Traubenzucker  oder 
die  Maunitose  von  Gorup*Besanez  entstände,  und  es  würde 
das  Auftreten  der  ersteren  Zuckerart  durch  die  interessante  Ent- 
deckung Linnemannis  (Scheibler  und  Stamm  er 's  Jahrei- 
bericht  I.  u.  II.  S.  194),  dass  Traubenzucker  mit  Wasserstoff  im 
statu  iiascei.di  in  licruhrung,    sich    in   Mannit    zu  verwandeln  ver- 
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mag,  eine  gewisse  Stfitze  finden  ^).  Dem  widerspricht  aber  die 
geringe  Menge  des  erhaltenen  Knpferoxyduls,  da  diese  conseqnen- 
ter  Weise  den  bei  Traubenzucker  stattfindenden  Verhältnissen  ent- 
sprechend sein  mUsste. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass,  als  ich  auf  Anra- 
then  des  Herrn  Dr.  S che i  hier  eine  Mannitlösuug  (10  Gnn. 
Mannit  enthaltend)  mit  Kalkhydrat  und  Knpferoxyd  sKttigte,  die 
blaue  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Eintragen  von  Kalk  und  Kup- 
feroxyd in  einem  verkorkten  Kölbchen  einer  Temperatur  von  60*" 
bis  70°  C.  aussetzte,  eine  nicht  enden  wollende,  trÄge  vor  sich 
schreitende  Reduction  des  Kupferoxyds  zu  Oxydul  eintrat.  Nach 
monatelanger  Einwirkung  war  noch  immer  ein  grosser  Theil  des 
Mannits  unverändert  geblieben.  In  dem  Kupferoxydul  und  Kalk 
enthaltenden  Rückstände  fand  sich  eine  organische  Sfture,  die  aus 
dem  Mannit  hervorgegangen  sein  musste,  deren  Menge  aber  zu  ge- 
ring zur  Ermittelung  ihrer  Natur  war.  Später  hoffe'  ich  diesen  Ge- 
genstand weiter  verfolgen  zu  können. 

(Vorstehende  Arbeit  wurde  im  chemischen  Laboratorium  des 
Herrn  Dr.  Scheibler  zu  Stettin  ausgeführt.) 


1)  Mamiit  in  Traubenzucker  zu  verwandeln,  versuchte  ich  auf  verschie- 
dene Art,  so  mit  Wasserstoffhyperoxyd  im  statu  nasccndi  (aus  Barynmhy- 
peroxyd  und  Halzs&ure  entwickelt)  mit  ücerman^Hnsaurem  Kali  und  Schwe- 
felsäure, erhielt  jedoch  nie  ein  krystallisirtes  Producta  tsrohl  alter  eine  die 
alkalische  Kupferlösung  energisch  reducirende,  anjorphe,  feuchte  Substans. 
Ganz  dieselbe  Beobachtung  wurde  in  neuester  Zeit  von  G.  Hirzel  (S. 
Zeitschrift  Ver.  Kübenzuckerind.  XIV.     S.  730)  gemacht. 

Der  Mannit  set^t  der  Einwirkung  des  so  erzeugten  (Sauerstoffs  grossen 
Widerstand  entgegen;  in  Folge  dessen  sind  die  Mengen  der  entstehenden 
neuen  Producta  nur  sehr  geringe  und  hierdurch,  sowie  durch  die  UnniÖg- 
lichkeit,  sie  im  krybtullisirleu  Zustande  zu  erhalten,  ein  genanes  Btudiom 
derselben  schwierig  und  une^rquicklich.  Eö  ist  möglich,  dass  sich  unter  die- 
sen die  Manniisäure  und  Mannitose  von  Gorup-Besanez,  welche  Kör- 
per dieser  Chemiker  bei  Einwirkung  von  Platinmohr  auf  Mannit  erhielt  be- 
finden. 
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E.  j,  Mills    Ueber  einen  langel  in  der  Theorie  der  Slttigong 
(Atomigkeit.)  0- 

Die  Theorie  der  Atomigkeit,  oder  wie  man  correcter  sagen 
müsste  die  Theorie  der  Sättigung  kann  nach  dem  Vorgang  von 
Wurtz^)  (Le^jons  de  Philosophie  chim.  221)  als  eine  Entwicklung 
der  Lehre  von  den  multiplen  Proportionen  angesehen  werden. 
Sie  drückt  das  Ergebniss  einer  ausgedehnten  Induction  aus,  dass 
für  die  Verbindung  einer  Substanz  mit  einer  anderen  eine  bestimmte 
Grenze  existirt  und  dass  diese  Grenze  gradweise  erreicht  wird. 
Die  Atomigkeit  oder  SSttigungsfähigkeit  eines  gegebenen  Körpers 
ist  ausgedrückt  durch  die  Zahl  der  Gewichtseinheiten  Wasserstoff, 
welche  mit  einem  bestimmten  Gewichte  desselben  Körpers  verbun- 
den werden  kann. 

So  werden  die  durch  die  folgenden  Formeln  ausgedrückten 
Radicale : 

deren  respective  Gewichte  gleich  sind 
24,  25,  26,     27,       28,     29, 
gesättigt  durch  6,     5,     4,       3,         2,       1 

Gewichtseinheiten  Wasserstoff,  so  dass  die  vollkommene  S&ttigung 
eines  jeden  Kadicals  ausgedrückt  wird  durch  die  Formel 

Wiewohl  es  schwierig  ist,  ifnmer  Wasserstoffverbindungen  zu  erhal- 
ten,  so  l^'sst  sich  doch  mit  Hülfe  anderer  mit  dem  Wasserstoff 
äquivalenter  Substanzen  das  Maass  der  Sättigung  bestimmen. 
Diese  Concession  ist  häufig  für  die  Chlor-,  Brom-  und  Jod  Verbin- 
dungen gemacht  worden,  indem  man  annimmt,  dass  1  Aequivalent 
dieser  Elemente  in  Bezug  auf  Sättigung  genau  in  derselben  Weise 
wirkt,  wie  ein  Gew.  Th.  Wasserstoff.  Gerade  auf  diesen  Punkt 
möchte  ich  die  Aufmerksamkeit  lenken. 

Die  gegenseitige  Sättigungsfähigkeit  der  Elemente  muss  nicht 
allein  abhängen  von    ihrer   Fähigkeit  sich  in  äquivalenten  Mengen 


1)  Uebersetzung   eines  vom    Verf.   eingesandten    Separatabdmcks   aus 
Philosophical  Magazine  für  November  X864. 

2)  Vgl.  auch,    was   ich  in   meiner  Abhandlung    diese  Zeitscbrilt  1862. 
8.  18  and  besonders  8.  23  u.  f.  gesagt  habe.    £ 
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so.  vertreten,  sondern  aneh  von  deren  Affinität^  Rir  die  su  sätti- 
gende Substanz.  Denn  man  kann. dem  vicarirenden  Element  (z.  B. 
Chlor  für  Wasserstoflf)  üborbappt  nur  dann  die  Kraft  der  Sätti- 
gung zuscbreiben,  wenn  es  zu  der  sättigenden  Substanz  Verwandt- 
schaft besitzt  und  es  kann  auch  nicht  wohl,  wie  es  manchmal  ge- 
schieht, angenommeu  werden,  dass  die  Affinität  in  ihrer  Natur  ver- 
änderlich ist.  Femer  kann  dieser  Austausch  der  Function  nur 
dann  als  gleich  betrachtet  werden,  wenn  die  beiden  Elemente  ge- 
nau gleiche  Verwandtschaft  für  das  dritte  Element  haben. 

Nehmen  wir  beispielsweise  an:  ein  Radical  X'  sei  mit  Chlor, 
Brom  und  Jod  verbunden ,  die  beiden  letzteren  Verbindungen 
seien^  successiv  schwächer.  Das  Maass  der  Sättigung  von  X'  wird 
die  grösstmögHche  Quantität  eines  dieser  drei  Elemente  sein,  wel- 
ches die  grösste  Affinität  zu  X'  besitzt.  Es  ist  also  einleuchtend, 
dass  X'Cl  allein  vollkommen  gesättigt  ist;  X'Br  und  X'J  werden 
einer  gewissen  Portion  Sättigung  entbehren,  welche  in  dem  ersteu 
Fall  mit  x  iu  dem  letzteren  Fall  mit  (x  +  y)  ausgedruckt  wer- 
den kann  (j^X'Br  and  X'J  will  he  deficient  hy  soine  portion  of  a 
salurahüUy,  a  positive  nvmber,  which  may  he  termed  x  in  the  for- 
mer  and  (sc  +  y)  in  the  latter  cast.'')  Jede  dieser  beiden  Quan- 
titäten railssjte  sich  der  Einheit  nähern  oder  sie  überschreiten,  wenn 
X  polyatomig  wäre;  und  es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  diese 
Bemerkungen  anwendbar  sind  auf  jegliclle  mit  X  verbundene  Radi- 
cale,  insofern  dieselben  austauschbar  sind  und  nur  dieselbe  Aeqni- 
valenz  besitzen.  Eine  solche  Annahme  von  noch  übriger  Sätti- 
guugsfähigkeit  scheint  von  bedeutendem  Interesse  zu  sein.  Ge- 
gründet auf  das  wohlbekannte  Phänomen  der  Verschiedenheit  in 
der  Verwandtschaft,  beruht  sie  auf  einer  Eigenschaft  der  Kör- 
per, welche  noch  keiner  Messung  unterworfen,  aber  immer  als  eine 
Thatsache  betrachtet  wurde.  Die  Idee  von  ungleicher  Affinität 
beruht  wesentlich  auf  Resultaten,  welche  von  der  Zersetzung 
der  Körper  abgeleitet  sind,  sie  ist  complementär  mit  der  üblichen 
Lehre  von  der  Sättigung,  welche  sich  mehr  auf  synthetische  Tbat- 
sachen  grtindet.  In  diesem  Augenblick  ist  es  besonders  wünschens- 
wcrth,  dass  der  Einfluss  der  Verknüpfung  beider  Fälle  in,  die  Be- 
trachtung  gezogen   werde.     Obgleich  wir   darauf   vorbereitet  sind 


£   J.  HiUb,  lieber  einen  Mai)gel  in  der  Theorie  der  SftUigiiDg.     729 

diese  Verknüpfung  anzuerkennen,  so  sind  wir  logisch,  gebunden 
auf  die  Wasserdtoffverbiudungen  zurückzugeben  und  uns  mit  der 
Aussiebt  auf  viele  Inconvenienzen  auf  die  Ankündigung  eines 
Dogmas  von  nur  partiellem  Werth  zu  beschränken.  Aber  wenn 
wir  dasselbe  acceptiren,  so  sind  wir  im  Stande  die  Bildung  gewis- 
ser Verbindungen  zu  erklären,  deren  Existenz  andernfalls  ganz  ab- 
norm ist. 

So  wird  da^  Cblorsilber  gewöbnlieh  als  eine  vollkommen  ge- 
sättigte Verbindung  angesehen.  Das  Silber  als  ein-  ä'quival entiger 
Körper  muss  der  gewöhnlichen  Anschauung  gemäss  nach  der  V<8r- 
eiuigung  mit  einem  Aeqnivalent  Chlor  unfähig  sein  eine  Verbin- 
dung mit  irgend  einem  Körper  zu  bilden.  Dieses  Chlorid  enthält 
kein  mehr-  äquivalentiges  Element  und  es  besitzt  nur  noch  drc 
Kraft  zu  „accumuliren'*.  Doch  ist  die  längst  bekannte  Verbindung: 

3AgCl  -f  2AgBr 
ein  vollkommen  bestimmter,  und  nach  seiner  Löslichkeit  in  Lösun- 
gen  von   Salzsäure,   Cblorkalium    und     Chlornatrium    zu   urtheilen 
verbindet  sich  Chlorsilber  auch    mit  diesen  Körpern.     Die  Zusam- 
mensetzung des   Chlorbromsilbers    mag    ausgedrückt   werden  durch 

die  allgemeine  Formel: 

roX'R'   -t-  nZ 

wenn  Z  ein  ganz  unbestimmter  Körper  ist.  Wir  sehen,  dass  die  noch 

übrig  bleibende  Sättiguugsfähigkeit  von  3  Molekülen  von  Chlorsil 

her  diese    iu    den  Stand  setzt  sich  noch  mit  2  Mol.  Bromsilber  zu 

verbinden.      Diese  Betrachtung   spricht  dafür,    dass    das  Chlorsilber 

die  gesättigtere  Verbindung  ist.  („Thia  Cün&lderaiion  in  in  favuxir  ot 

thjt  düoridt  btlnij  the  more  acUuruied  cuinpuiuid'^ .^ 

Die  folgenden  Beispiele  mögen  noch  hinzugefügt  werden  : 

AgBr  +  HBr 

AgJ  -h  2KJ 

AgJ  4-  KJ 

KJ  +  J 

und  ebenso 

AgCl  H-  AgNOs 

AgJ  +  AgNOj 

derou  Atiftreteii  kaum  der  Bifiquivalenz  des  Sauentoffs  •ngeschri«- 

ben  werden  kann. 


730    L*  H&yeTj  Ueber  die  H  offmann ^fohe  Reaction  auf  Tjrosin. 

Aussei  dem  verbinden  sieb  gewisse  Cbloride,  welcbe  gewöbn- 
lich  als  vollkommen  gesÄttigt  betrachtet  Werden,  mit  Wasser,  ei- 
ner Subst^mz,  in  welcher  der  biäqnivalcntige  Sauerstoff  als  vollstfin- 
dig  ges&ttigt  angesehen  wird. 

So   Laben  wir  die  Verbindungen : 

LiCl   4-  nAq.  (n  ::^-.  1  oder  2?) 
NaCl    -h   2Aq. 
Aoer  es  giebt    kein    Hydrat   von    Cblorkaliufh.     Die    Bildung 
vieler  Doppelsalze  und   directt^-    Verbindungen    mit    Wasser  schei- 
neu  mir  nur  auf  den  aagegebemn  (trund  zurückgeführt  werden  %n 
k.önnen. 

Affinitäten  werden  bei  allen  unseren  Betrachtungen  wenig- 
stens stillschweigend  in  Rechnung  gezogen,  es  ist  für  die  Theorie 
4ler  Sättigung  unmöglich  sich  unabhängig  davon  zu  machen.  Der 
Mangel  in  der  Theorie  besteht  darin,  dass  sie  die  Thatsache  nicht 
berücksichtigt,  dass  die  sich  austauschenden  Gewichte  von  gleichäqui- 
valentiger  Ordnung  gewöhnlich  nicht  genau  gleiche  Affinitäten  re- 
präientiren.  Wir  kommen  daher  zu  dem  folgenden  Satz:  Irgend 
welche  zwei  Radicale  sind  nicht  gleich  in  ihrer  sättigenden  Kraft 
für  ein  drittes,  es  sei  denn,  dass  sie  gleich  sind  in  Aequivalenz 
und  in  Affinität;  und  in  den  meisten  Fällen  der  Verbindung 
bleibt  noch  ein  Rückstand  von  Sättigungsflihigkeit,  welcher  der 
Affinität  zuzuschreiben  ist  und  die  neue  Verbindung  befähigt, 
selbst    noch  in  Verbindung  einzugehen. 


Lothar  Meyer.   Vthtt  die  Hoffoiaiin'iche  Reaction  auf 

Tyrosin  ^). 

Nach  einer  Angabe  von  Reinhold  Hoffraann^),  welcbe 
Staedeler  bestätigt*'^)  giebt  Tyrosin,  mit  einer  möglichst  neutra- 
Wn   Lösung   von   salpetersaurem    Quecksilberoxyd     gekocht,    einen 


1)  Als  Seperatabdrack  aas  Aoy.  Chem.  Pharm.  cin|fetandt. 
,2)  Annaleo  LXXXVU,  128,  . 
S)  Dastlbst  CTl,  66. 
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rothen  flockigen  Niederschlag,  nach  dessen  Absetzen  die  Lösnng 
farblos  wird.  Ich  finde  Jagegen,  dass  Ty rosin,  mit  einer  nach 
Staedler's  Vorschrift  ans  reiner  Salpetersäure  und  überschüs- 
sigen) Quecksilberoxjd  bereiteten  Lösung  jenes  Salzes  einen  gelb- 
lich-weissen,  voluminösen  Niederschlag  giebt,  der  auch  durch  an- 
dauerndes Kochen  seine  Farbe  nicht  ändert.  Dieser  Niederschlag 
wird  aber  sofort  dunkel-kirschroth  auf  Zusatz  einer  ganz  ausseror- 
dentlich geringen  Menge  rother  rauchender  Salpetersäure,  oder  ei- 
ner verdünnten,  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuerten  Lösung 
von  salpetrigsaureui  Kali.  Es  scheint  mir  danach  nicht  zweifel- 
haft, dass  die  Gegenwart  einer  kleinen  Quantität  salpetriger  Säure 
eine  nothwendige  Bedingung  ist  für  das  Entstehen  des  Nieder- 
schlags, und  dass  die  von  den  genannten  Autoren  angewandten 
Reagentien  eine  solche  enthalten  haben. 

Die  Reaction  ist,  wie  schon  Hoff  mann  angiebt,  ausseror- 
dentlich empfindlich.  Zur  Hervorrufung  derselben  genügen  un- 
wägbare Spuren  von  Tyrosin.  Nach  meinen  Versuchen  verfährt 
man  zweckmäsisig  in  folgender  Weise.  Man  löst  die  für  Tyrosin 
gehaltene  Substanz  in  nicht  zu  viel  Wasser  unter  Erwärmen,  uild 
versetzt  so  lange  mit  der  wie  angegeben  bereiteten  Quecksilber- 
lösung, als  beim  Kochen  noch  der  gelblich-weisse  Niederschlag 
entsteht.  P]in  Ueberscliuss  des  Quecksilbersalzes  wirkt  nicht  stö- 
rend. Alsdann  vermischt  man  wonige  IVopfen  rauchender  Salpe- 
tersaure mit  viel  Wasser  (etwa  ein  Reagensgläschen  voll)  und  fügt 
von  dieser  Mischung  tropienweise  zu  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit, die  man  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  von  neuem  aufko- 
chen lässt.  Sind  einigermassen  erheblische  Quantitäten  Tyrosin 
zugegen,  so  verwandelt  sich  der  weissliche  Niederschlag  sofort  in 
einen  dunkelrothen,  weniger  voluminösen.  Ist  dagegen  die  Lösung, 
sehr  verdünnt,  so  färbt  sich  die  vorher  nur  milchig  getrübte  Flüs- 
sigkeit blassroth,  etwa  wie  verdünnter  Himbeersaft,  und'  erst  nach 
einiger  Zeit  setzen  sich  dunkelrothe  Flocken  ab,  während  die  Lö-' 
sung  farblos  wird. 

Hat  man  die  Gegenwart  störender  Substanzen  zu  befUrchten, 
so  kann  man,  vor  Zusats  der  salpetrigen  Säure»  den  weisslicben 
durch  Kochen  erhaltenen    Niederschlag  mit  Wasser  auskochen,  da 
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er  sich  sobr  gut  absetzt,  durch  Decantiren  auswaschen  und  noch 
feucht  mit  der  verdünnten  Lösung  der  salpetrigen  Sfture  versetzeo. 
Die  einzig  wesentliche  Vorsiciitsmassregel  ist  das  Vermeiden  jeg- 
lichen üeberschusses  der  Sfiure.  Der  rothe  Niederschlag  ist  in  sehr 
geringen  Mengen  rauchender  Salpetersäure  ausserordentlich  leicht 
löslich  mit  der  Farbe  des  sauren  chromsanren  Kali's,  die  durch 
einen  grosseren  Ueberschuss  der  Säure  zerstört  wird.  Der  Nie- 
derschlag enthält,  auch  nach  dum  Auswaschen,  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Quecksilber. 


Ueber  einige  Reactionen  des  lonocUorithera. 

Von  A,  Bauer  *); 

O  H      Oli 
1.  DerMonochloräther  p^u*  *  piJO    wird   bei  der  gleichzeitigeo 

Einwirkung   von  Alkohol    und     essigsaurem    Kali    nach    folgender 
Gleichung  zerlegt: 


C2H4  .  CgHgO/^ 

CjH,      ci    i^ 

Es  entsteht  somit  neben  Chlorkalium  und  Essigsäure  ein  neuer 
Körper,  welcher  als  Aethcr  zu  betrachten  ist,  in  welchem  an  die 
Stelle  des  einen  Atomes  Wasserstoff  Chlor,  an  die  Stelle  einet 
anderen  Wasserstoffatomes  jedoch  der  Rest:  C2II5O  das  Oxae- 
thyl  getreten  ist.  Dieser  Körper  stellt  eine  angenehm  riechende 
und  bei  156°  C.  siedende  Flüssigkeit  dar,  welche  übrigens  vor 
kui'zem  von  Lieben  unter  den  Producten  der  Einwirkung  des 
Natriumalkoholates  auf  Monochloräther  aufgefunden  wurde,  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

2.  Wasserfreies   Silberoxyd    wirkt   sehr   energisch    auf   Mono 
chloräther  ein  und  es  entsteht  ebenfalls,  namentlich  wenn  der  Mo- 


1)  Auszug  aus  einer  d9r  kaiserl.  Akad^mi«  d«r  Wü««uMhafton  sq  Wi#ii 
vorgelegten  Arbeil  • 
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nochloräther  in  ätherischer   Lösung   angewendet  wird,  das  soeben  ' 
genannte  neue  SubHtitutionspro«lnct  des  Aethers. 

'i.  Trockenes  essigsaures  Silberoxyd  wirkt  unter  beträchtlicher 
Temperaturerhöhung  auf  Monochloräther  ein  und  unter  den  Pro- 
dueten    dieser   Heaction    wurde    eine    Verbindung    von  der  Zusani- 

mensetzung    /i  ti  /U      10  autgefunden;  dieser  Korper  ist  wie- 

der als  Monochloräther  zu  betrachten,  in  welchem  ein  Atom  Chlor 
durch  das  einatomige  Radical  C,II.j02  das  Oxacetyl  vertreten 
ist.  Diese  Verbindung,  deren  Existenz  sowohl  durch  mehrere  sehr 
•i;ut  stimmende  Analysen  als  auch*  durch  die  Dampfdichtebestim- 
niung  nacligewiescn  wurde,  hat  einen  scharfen  Geruch,  siedet  bei 
etwa  170^  C.  und  wird  beim  Destilliren  schwach,  vollständig  und 
unter  Bildung  von  EssigSth&r  aber  bei  der  Behandlung  mit  Kali- 
lösung zersetzt. 

4.  Ameisensaures  Bleioxyd  wirkt  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  essigsaures  Silberoxyd  auf  den  Monochloräther  ein,  nur  geht 
hier  die  Reaction   weit  langsamer  vor  sich. 

Die  hier  niitgetheilten  Versuche  erlauben  zu  hoffen,  dass  im 
Allgemeinen  die  Salze  der  fetten  Säuren  auf  den  Monochloräther 
so    einwirken^    dass    Verbindungen    von    der    allgemeinen    Formel 

C.^H,  .  CnHj^n-iOgJQ   get^iidct    werden.      Sollte    es   gelingen,   auch 

das  zweite  Atom  Chlor  durch  Säurereste  von  der  Formel  CnH2n-i02 
zu  vertreten,  so  miissten  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung 

!")if*  '  ^"S'^^-^H^I  0  entstehen,  eine  Vermuthung,  welche  nach  den 

Call/,  .  t  nH>u— lUg^ 

bisherigen  Versuchen  indess  wenig  Wahrscheinlichkeit  hat.  Diese 
Verhältnisse  werden  jedoch  den  Gegenstand  einer  spätem  Mit- 
theilung bilden. 

Handbuch  der  speciellen  praktischen  Arzneimittel- 
lehre, zum  Gebrauche  für  Studirende,  praktische  Aorzte,  Pby- 
sikatsärzte  und  Apotheker,  sowohl  als  Leitfaden  fiir  den  aka- 
demischen Unterricht,  von  Dr.  M.  B.  Lessing,  Leipzig  1863. 
Als  Heilmittel    bezeichnet    man   alle   Körper,   welche    günstig 

auf  deu  Verlauf  einer   Krankheit    einwirken  könwen.      Die  Körper 
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wirken  nur  vermöge  ihrer  Eigenschaften,  die  entweder  mechani- 
sche oder  physikalische  oder  chemische  sind.  Andere  Wirkungs- 
weisen sind  überhaupt  nicht  denkbar,  und  die  Benennung  von  dynami- 
scher, vitaler  Wirkung  ist  nichts  weiter  als  eine  Formel  für  ei- 
nen unbekannten  Vorgang.  Je  nach  der  Eigenschaft  ist  ein  Mit- 
tel ein  mechanisches,  chirurgisches  oder  ein  physikalisches  Heilmit- 
tel oder  wenn  es  vermöge  seiner  chemischen  Eigenschaft  wirkt 
ein  Arzneimittel.  Dies  mag  auch  die  Rechtfertigung  dafür  sein> 
dass  wir  das  Werk  hier  in  dieser  Zeitschrift  besprechen. 

Die  Arzneimittellehre  hat  ^ich  also  hauptsächlich  mit  den  che- 
mischen Eigenschaften  der  Heilmittel  zu  beschäftigen.  Es  könnte 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  scheinen,  dass  demnach  ein  spe- 
cielles  Werk  über  Arzneimittellehre  iiberflüssig  wäre,  da  doch  che- 
mische Werke  in  hinreichender  Anzahl  von  anerkannten  Autoren 
veröflfentlicht  wurden.  Aber  die  verschiedenen  Eigenschaften  ein- 
zelner Körper  sind  für  die  Chemiker  und  Medi einer  nicht  immer 
von  gleichem  Werth. 

Die  Chemiker  intorcbsirt  vor  Allem  die  Zusammensetzung  und 
die  Gruppirung  der  einzelnen  Atome  eines  Körpers.  Für  den  Me- 
diciner  sind'  diese  Eigenschaften  in  vielen  Phallen  gleichgiltig.  Ihn 
beschäftigt  besonders  die  Veränderung  der  Eigenschaften  des  Or- 
ganismus, welche  durch  Einwirkung  der  Eigenschaften  des  Mittels 
auf  die  des  Körpers  zu  Stande  kommt.  So  z.  B.  wenn  es  sich 
da^um  handelt,  die  Säure  des  Magens  zu  ueutralisiren,  so  ist  dem 
Mediciner  von  Interesse  die  Substanzen  zu  kennen,  welche  mit 
solchen  Eigenschaften  ausgestattet  sind,  dass  die  Säure  gebunden 
werden  kann.  Es  wird  ihn  zunächst  diese  Eigenschaft  interes- 
siren.  Der  Chemiker  hingegen  betrachtet  das  kohlensaure  Alka- 
lisalz von  einem  ganz  andern  (lesichtspunkte.  Ihn  beschäftigt  mehr 
die  Zusammenretzung  dieser  Salze,  ihre  Atomgewichte,  ihre  Kry- 
stallform  etc.  Der  Mediciner  wird  auch  diese  Eigenschaften  nicht 
vernachlässigen  dürfen,  aber  erst  in  zweiter  Linie  sind  sie  ihm  wich- 
tig. So  kann  in  dem  angeführten  Beispiele  die  Frage  entstehen 
wie  viel  von  dem  Kali,  Natron,  oder  Ammoniaksalz  ist  nöthig, 
nm   eine    bestimmte    Quantität   Säure    zu    «Ättigen^    was    \yxir  unter 
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Berücksichtigung  der  Aeqnivalentc  der  einzelnen  l^iüttel  beantwortet 
werden  kanii. 

Im  vorliegenden  Werke  findet  »Ich  die  chnmische  Beschrei- 
bung der  einzelnen  Mittel  recht  gut  wiedergegeben  und  es  kann 
für  den  Apotheker  und  Gorichtsarzt  die  Anschaffung  eines  che- 
mischen Lehrbuchs  ersparen;  aber  für  den  Mediciner  sind  die  ihn 
speciell  inttjressirenden  Eigenschaften,  zu  wenig  hervorgehoben. 
Wenn  wir  auch  von  einer  kleinen  Anzahl- nur  die  wiclitigen  Ei- 
genschaften kennen,  so  enthebt  diese  Armuth  noch  nicht  der  Mühe, 
jene  gehörig  zu  würdigen  und  gerade  die  wenigen  klaren  Bei- 
spiele sollten  dem  Studireuden  als  Muster  dienen  und  zum  Stu- 
dium der  andern  unbekannten  Mittel  anregen. 

Die  Arzneimittellehre  beschäftigt  sich  aber  nicht  nur  mit 
den  Eigenschaften  der  Mittel  und  deren  Einwirkung  auf  die  Ei- 
genschaften des  Körpers,  sondern  sie  hat  auch  die  Aufgabe,  die 
Veränderungen  und  Erscheinungen  zu  erforschen ,  welche  durch 
die  veränderte  Beschaff'enheit  der  Körpertheile  an  dem  ganzen 
Körper  sich  zeigen.  Bei  dem  innigen  Zusammenhang,  den  ein- 
zelne Körpertheile  mit  einander  haben,  und  bei  der  Wechselwirkung 
einzelne  Körpertheile  auf  einander  kann  die  Veränderung  eines 
Körpertheils  nicht  ohne  Einfiuss  auf  einen  andern  oder  auf  den 
ganzen  Organismus  bleiben.  Die  ganze  Reihe  von  Erscheinungen, 
welche  wir  wahrnehmen,  ist  die  Wirkung  des  gegebenen  Arznei- 
mittels. Sie  ist  die  nothwendige  Folge  der  Veränderungen,  wel- 
che durch  das  Mittel  auf  chemischem  Wege  erzeugt  wurden,  und 
wird  sich  jedesmal  in  gleicherweise  zeigen,  wenn  die  chemischen 
und  physikalischen  Eigensclmften  bei  der  Anwendung  der  Mittel 
die  gleich(Mi  waren.  Ist  dies  nicht  der  Fall  gewesen,  so  wird  auch 
die  Wirkung  eine  verschiedene  sein.  Die  Ermittlung  der  Bedin- 
gungen, unter  denen  sich  eine  bestimmte  Wirkung  äussert,  ist  da- 
her die  weitere  Aufgabe  der  Arzneimittellehre. 

Der  Verf.  hat  mit  anerkenn enswerthem  Fleisse  die  Erschei- 
nungen beschrieben,  welche  sich  bei  gesunden  Individuen  unter 
phy.siologischen  Verhältnissen  d.  li.  unter  sich  überall  nahezu  gleich 
bleibenden  Bedingungen  zeigen *nnd  hat  dies  als  W^irkiuigsweise  der 
Mittel  bezeichnet.  Wenn  auch  die  hierbei  in  Betracht  kommenden 
Verhältnisse  noch  nicht  im    ganzen    Umfang  bekannt  sind,  so  mag 
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es  doch  erlaubt  Bein,  die  Beschreibung  so  zu  halten,  als  ob  die  pby 
siologischeu  Vorgänge  des  Organismus  immer  die  gleichen  wären 
und  als  bekannt  vorauszusetzen  Oefährlich  wird  aber  diese  Vor- 
aussetzung wenn  wir  es  mit  kranker  Körpcrbeschafifenheit  zu  thnn 
haben,  denn  hier  siud  die  cheniiscben  Vorgänge  und  ihre  Bedin- 
gungen verändert,  hier  können  dieselben  in  den  einzelnen  Phaseu 
der  Erkrankung  sehr  wesentlich  von  einander  abweichen  und  ein 
Mittel,  das  einmal  eine  günstige  Wirkung  auf  den  Verlauf  der 
Krankheit  hatte,  kann  unter  andern  Bedingungen  verderblich  wer- 
den. Es  wird  daher  das  Aufzählen  von  Krankheiisiormen,  in jle 
nen  ein  Mittel  als  ein  Heilmittel  betrachtet  werden  kann,  nicht  zn 
rechtfertigen  sein.  Es  ist  Ubei-fliissig  —  denn  wir  können  uns  kein 
Mittel  denken,  das  nicht  in  jeder  Krankheit  unter  gewissen  Um- 
ständen einen  Nutzen  haben  kann  —  und  es  ist  schädlich,  weil  es 
g;ir  zu  leicht  zu  einer  kritiklosen  Anwendung  des  Mittels  Veran- 
lassung giebt.  Die  specielle  Therapie  findet  sich  in  der  Lage,  die 
einzelnen  Mittel  anzuführen,  welche  unter  gewissen  Verhältnissen 
der  Krankheit  sich  als  wirksame  erwiesen  haben.  Sie  ist  eine  prak- 
tische Discipliu  und  kann  mit  Kecht  die  Wirkungsweise  der  Mit- 
tel als  bekannt  voraussetzen  oder  wo  dieselbe  unbekannt  ist,  #e 
Empirie  als  einzigen  Maasstab  für  ihr  Handeln  bezeichnen,  die  An- 
neimittellehre  hingegen  ist  eine  theoretische  Disciplin,  sie  hat  die 
Bedingungen  zu  ermitteln  unter  welchen  eine  gewisse  Wirkung  eb- 
treten  kann,  die  Herstellnng  dieser  Bedingungen  in  einem  spedellen 
Fall  ist  Sache  der  speciellen  Therapie.  Ich  kann  mich  desshalb  mit 
dem  Verfasser  nicht  einverstanden  erklären,  weicherden  realen  Nutzen 
in  allen  problematischen  Fragen  über  die  Wirkung  der  Arzneimit- 
tel als  den  einzig  maassgebenden  und  für  den  praktischen  Arzt  allein 
beweisgültigen  nnd  bestimmenden  Ausschlag  ansieht.  Der  Verf. 
übersieht  hiebei  den  Unterschied  zwischen  Therapie  und  Arzuei- 
mittellehre  und  stellt  sich  vollständig  auf  den  Standpunkt  der 
Empirie,  welche  so  lauge  Zeit  den  Fortschritt  der  Arzneimittel- 
lehre aufhielt,  indem  sie  wie  Rade  mach  er  es  kurz  ausdrückt, 
das  Mittel  und  die  Krankheit  mischt  und  den  Erfolg  notirt. 

Ueber  vorliegendes  Buch  können  wir  hingegen  nur  Lobens- 
werthes  mittheilen,  soweit  es  die  praktische  Seite  der  Arzneiinit- 
tellehro  betrifft.  Mit  grosser  Ausfülu'lichkeit  hat  der  Verfasser  die. 
Synonyme,  die  Dosis  und  Darreiclumgswoise  der  Arzneikörper  an- 
gegeben und  auch  eino  grosse  Anzahl  von  Formularen  hinzugeftlgt, 
so  dass  das  Buch  sich  für  das  praktische  Bedürfniss  empfiehlt  nnd 
AUen,  welche  sich  ausführlich  mit  dem  praktischen  Tbeil  der  Arz- 
neimittellehre beschäftigen,  angepriesen  werden  kann. 

Man  muss  ferner  dem  Verfasser  nachrühmen,  dass  er  sich  an- 
gelegen sein  Uess,  die  seit  der  Veröffentlichung  der  7.  Auflage  er- 
schienene Literatur  zn  verarbeiten  und  die  8.  Auflage  damit  sn 
bereichern. 

Heidelberg.  Prof.  Dr.  Oppenheimer. 


Beitr&ge  va  Konntniss  der  ilbaiiiinstoffe. 

Von   F  Hoppe-  S e yl e r. 

Veranlasst  theils  durch  reichlich  gebotenes  Material,  theils 
durch  die  Herausgabe  eiue.ft  I^chrbachs  der  physiologisch-chemi- 
schen Analyse,  welches  binnen  Kurzem  erscheinen  wird,  habe  ich 
mich  mit  einer  Vergleichung  der  verschiedenen  Eiweissstoffe  hin- 
sichtlich des  Verhaltcus  zu  den  gew«)hnlichsteu  Re^gentien  und 
bezüglich  der  Circumpolarisation  beschäftigt,  und  gebe  hier  kurz 
die  Resultate  dieser  Arbeiten,  da  ich  weder  in  neuereu  Lehrbü- 
chern und  äpecialabhandlungen  eine  genügende  Zusammenstellung 
des  bisher  Bekannten  finde,  noch  die  neu  von  mir  gefundenen 
Verhfiltnisse  für  unwichtig  halten  kann,  und  doch  eine  Kenntniss 
der  wichtigsten  Eigenschaften  dieser  in  jeder  thierischen  oder 
pflanzlichen  Flüssigkeit  vorhandenen  Stofie  dem  praktischen  Che- 
miker nicht  wohl  entbehrlich  erscheinen  kann. 

1.  Serumalbumin  (von  Denis  ']  . Serin  genannt)  findet 
sich  im  Blutserum  der  Wirbelthiere,  iu  Lymphe,  Chylus,  in  Trans- 
sudaten, vielen  pathologischen  Cystenflüssigkeiten  und  tritt  bei  Nie- 
r^nkrankheit  in  den  Harn  über.  Im  Colostrum  ifit  es  reichlich, 
in  der  Milch  stets  aber  in  geringer  Menge  vorhanden.  In  keiner 
dieser  Flüssigkeiten  ist  es  allein  zu  finden,  stets  sind  daneben 
wenigstens  geringe  Mengen  anderer  Albumin8tofi*e  vorhanden. 
Man  stellt  es  am  ZweckmXssigsteu  aus  Blutseram  oder  aus  Ht- 
droceleflüssigkeit  dar,  indem  man  dieselbe  mit  dem  etwa  20fachen 
Volumen  Wasser  verdünnt  und  dann  entweder  vorsichtig  Essig- 
säure zusetzt  oder  einen  anhaltenden  Strom  Kohlensäure  hindurcb- 
leitet.     Die   neben   dem   Semmalbnmin   vorhandenen  Eiweissstofie 


1)  Denis  (de  Commercj;  Memoire  tor  le  sang.    Bailliire  et  fili.  Paris 
1869. 
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werden  gefällt  und  können  nach  248tnndigem  Stehen  durch  Fil- 
tration gut  getrennt  werden.  Man  dampft  jetzt*  die  Flüssigkeit 
bei  40^  anf  ein  kleines  Volumen  ab  und  kann  sie  durch  Dialjse 
vom  grössteu  Theile  der  Salze  trennen.  Statt  dessen  kann  man  mit 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  fällen  und  den  gewaschenen  Nieder- 
schlag in  wenig  Wasser  zertheilt  mit  Kohlensäure  zerlegen. 

Das  reine  Albumin  ist  in  "Wasser  1c lar  loslTc*!!,  die  Lösung  ist 
nicht  fadenziehend,  ihre  spec.  Drehung  flir  die  Frauen  hofer- 
Äche  Linie  D  betrügt  —  56°.  Fällt  man  es  mit  Alkohol,  so  kann 
man  es  sofort  nach  der  Fällung  In  Wasser  wieder  Ifisen,  nach  efnPaar 
Minuten  ist  es  in  Albuminat  und  coagtilirtes  Albumin  «erlegt: 
nach  Ihnger  Einwirkung  von  Alkohol  scheint  nur  lettteres  gebil 
dl  t  zu  sein.  Durch  Kohlensäure,  Phosphorsätrtre,  Weinsätir«  wird 
Serumalbumin  nicht  aus  seiner  Losung  gefällt,  aber  es  verwatidelr 
sich  allmiflig  in  der  Lösung  und  zwar  um  so  schneller,  1)  je  hö- 
her die  Temperatur,  2)  je  mehr  Säure  zugesetzt  ist,  8)  je  stür 
ker  die  Säure  selbst  ist.  Durch  Essigsäure  wir<!  dabei  dii»  spec. 
Drehung  voll  —  56^  anf  —  71**  erhöht  nn<!  man  erhäh  beim 
nachherigen  Nentralisiren  mit  Ammoniak  eineh  Nrederrsefalag,  der 
das  verwandelte  Albumin  enthält.  Verdünnte  MineralsHuren  rer- 
halteu  sich  wie  »lie  obigen  Säuren.  Durch  concentrirte  Salzsäure 
witd  ScrutTiHlbumin  zunichsrt  gefällt,  durch  einen  Uebtfrschuss  der 
Niederschllug  wieder  gelbst;  dabei  erfährt  äfts  S^rvtAhlhumin  ehie 
Steigerung  der  spec.  Drehung  fftr  die  Li*iie  t)  aitf  78**,7.  Durch 
Zusatz  von  Wasser  erhält  man  dann  einen  Niedersebla^,  ^er  alle 
Ei^nschaften  des  salzsauren  Syntoitins  zei^t,  ^abci  bleiben  pep- 
tonartige  Körper  in  Lösuhg.  Aetzammoniak  wrfkt  Anf  Sernmalbu- 
min  nur  allmälig  veränderrtd  ein,  dabei  nimmt  die  Ciremtipolarisa 
tion  ab  und  es  entsteht  ein  durch  NeutraHtSHtion  fUllbarer  Albu 
minstoft'.  Kali-  oder  Natronlauge  v^rwÄiidelt  Herutnilftbiimhi  je  nach 
Temperatur  und  Meuge  des  Alkalis  schneller  oder  langsamer  unter 
'bedeutender  ti^teigening  der  Oircumpolarisatien  In  AlkaHalbiraiiDat, 
beim  Nentralisiren  fällbar.  Bei  längerer  Einwirkung  des  Alkalis 
besonders  bei  höherer  Temperatur  nimmt  die  CircumpolarisatioD 
«..wieder  ab.  .   ,     > 
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Sehr  concentrirte  Lösung  von  Serunmlbumin  tropfenweise  mit 
concentrirtor  Kalilangc  versetzt  erstarrt  bald  zur  durclisiclitigen 
(rallerte,  die  jedoch  nie  so  oonsistent  und  Jiart  wird,  als  die  auf 
gleiche  Weise  ans  P^ieralbninin  gewonnene.  Die  C'oagnlations- 
teniperatur  des  Serunialbnnuns  liegt  für  ganz  neutrale  Lösung  bei 
72° — 73°,  durch  Sünren  so  wie  durch  Salze,  am  Meisten  durch  beide 
zugleich,  wird  die  Coagulationstemperatur  erniedrigt,  durch  gerin- 
gen Alkaliznsatz  erhöht;  dnhor  gerinnen  saure  eiweisshaltige 
Harne  oft  schon  in  den  50er  Graden.  Durch  Schütteln  mit  Ae- 
ther  wird  Serumalbumin  nicht  gefällt. 

2.  Eieralbumin  ist  nur  im  Eiweiss  des  Vogeleis  gefun- 
den. Um  es  daraus  darzustellen  presst  man  das  Eiweiss  durch 
Leinwand  und  filtrirt  durch  Faltenfilter.  Will  man  Bräunung  der 
Lösung  vermeiden,  so  i.st  die  Filtration  in  völlig  sauerstoflffreiem 
Räume,  in  einer  Leuchtgas-  oder  Kohlensäureatmospharc  vorzu- 
nehmen. Die  so  erhaltene  l^ösung  giebt  auch  nach  Zusatz  eines 
grossen  Veberschusses  von  Wasser  mit  etwas  Essigsäure  vorsichtig 
versetzt  oder  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  nur  geringe  Trü- 
bung durch  flockige  oder  faserige  Fällung  eines  in  Salzlösungen 
löslichen  Albuminstoffs.  Zur  Reinigung  des  Eieralbumins  behandelt 
man  seine  Lösinig  wie  es  oben  für  das  Serumalbumin  angegeben 
ist.  Die  spec.  Drehung  des  Rieralbumins  in  wfissriger  Lösung  ist, 
unabhKngig  von  der  Oonccntration,  —  35°,6  für  die  Spectrallinie  D. 

Durch  Alkohol  wird  Eieralbuinin  gleich  in  coagulirten  Albu- 
minstofi  umgewandelt  Man  kann  ziemlich  viel  Salzsäure  zu  einer 
Eieralbuminlösung  f^igon,  ohne  dsmu  Coagulatiou  eiutritt,  dabei  stei- 
gert sich  die  spec.  Drehung  auf  —  37°,7,  fügt  man  mehr  Salzsäure 
hinzu,  so  entsteht  erst  Trübung,  daim  Niederschlag,  der  aus  einer 
in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Verbindung  von  etwas  Salzsäure 
mit  einem  Albuminkörper  besteht  und  der  sich  auch  in  rau- 
chender Salzsäure  nur  schwierig  löst;  eine  Trübung  bleibt  auch 
dann  noch  in  der  Lösung.  Durch  concentnrte  Kalilauge  wird  eine 
gleichfalls  concentrirte  Kieralbuminlösung  in  eine  brüchige  durch- 
sichtige feste  Gallerte  verwandelt  ähnlich  der  geronnenen  Kiesel- 
säure, dabei  tritt  bedeutende  Steigerung  der  Circumpolarißation  ein, 
die    bei    längerer   Einwirkung   des    Alkalis    wieder    abnimmt.     So 
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wie  Serumalbuuiin  wird  aucli  Eieralbnniin  etwa  bei  73°  coagnlirt. 
Schütteln  der  wässrigen  Eieralbiiminlösnng  mit  Aether  bewirkt 
allmälig  völlige  Gerinnung. 

3.  C  a  8  e  Y  n  und  A  1  b  u  m  i  n  a  t  e.  Durch  Behandlung  mit  star- 
ker Kalilauge  erfahren  alle  Albuminstoffe  eine  eingreifende  Ver- 
änderung, es  entstehen  Körper,  die  Mulder  als  Protein,  Spätere 
als  Albuminate  beschrieben  haben,  die  in  ihrem  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  mit  einander  übereinstimmen,  ebenso  wie  mit  dem  CaseYn 
der  Milch,  die  aber  uutor  einander  Verschiedenheiten  in  der  spec. 
Drehung  zeigen  und  vom  CaseYn  darin  verschieden  sind,  dass  dieses 
bei  der  Hehandlung  mit  Kalilauge  Schwefelkalium  bildet,  während 
die  bereits  gebildeten  Albuminate  dies  nicht  thun.  Es  ist  wegen 
des  verschiedenen  Grades  der  Crrcumpolarisation  wahntcheinlicli, 
dass  die  vi*rschiedenen  Albuminate  Gemenge  mehrerer  Körper 
sind,  von  denen  der  eine  eine  bestimmte  spec.  Drehung  besitzt. 
Folgende  spec.  Drehungen  wurden  für  das  CaseYn  und  Albuminate 
bestimmt,  meij^t  nach  der  Bro  ch' sehen  Methode  für  die  Linie  D 
im  Sonnenspectrum. 

CaseYn  in  nicht  concentrirter  Lösung  von  schwefelsaurer  Mag- 
nesia ^)   gelöst  —  80",  ''). 

CaseYn  in  möglichst  wenig  Natronlange  gelöst   —  76^. 

CaseYn  in  sehr  verdünnter  Salssäure  (4  C.C.  rauchender  Säare 
im  Liter  Wasser)  gelöst  --  87®. 

Dasselbe  in  starker  Kalilauge  —  91".  Diese  alkalisehe 
Lösung  variirt  hinsichtlich  der  Circumpolarisation  je  nach  der 
Stärke  und  Menge  der  zugesetzten  Lauge. 


1)  Die  Methode  welche  Denis  aufhiebt,  aus  der  Milcli  das  Caaelo  durch 
Eintragen  krjstallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  su  fftlleu,  mit  ooncentrir 
ter  Lötfungp  dieses  8alzes  auszuwasohea,  daun  io  Walser  zu  lösen  und  die 
Butter  abzufiltrireu,  ist  nach  meiner  Erfahrung^  ganz  vortrefflich. 

2)  Von  Herrn  Stud.  Uöchstetter  wurden  in  uieineip  Laboratoriom 
8  Bestimoiungen  der  spec.  Drehung  des  Caseins  in  dieser  Losung  ausgefährt, 
welche  die  spec.  Drehung  —  79°,  80**,  —  82°  also  im  Mittel  atwa  —  SO* 
ergaben.     Der  Verf. 
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Eieralbnmin  iingeronDen  gab  als  höchste  Steigerung  durch 
Kalilauge  —  47°,  coagnlirtes  Eieralbumin  —  58^,6,  Serumal- 
bumin  —  86°. 

Trotz  dieser  Verschiedenheiten  zeigen  die  Albtiminate  80  wie 
das  Caseiii  Uebereinstimmung  in  folgenden  Heactionen  : 

Sie  sind  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Chlornatriuinlösung, 
leicht  löslich  in  Wasser,  dem  entweder  etwas  sehr  verdünnte  Öalzsänre 
oder  etwas  Alkali  zugesetzt  ist.  Sie  werden  bei  Abwesenheit  phos- 
phorsaurer Salze  durch  Neutralisiren  ihrer  I^ösung  nusgefällt :  ist 
jedoch  etwas  phosphorsaures  Alkali  zugegen,  so  tritt  beim  Neutra- 
lisiren keine  Fällung  ein,  sondern  erst  beim  stärkeren  Ansäuren 
der  Lösung.  Bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  sind  sie  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  löslich.  Der  beim  Neutralisiren  der  schwach  sau- 
ren oder  schwach  alkalischen  Lösung  entstehende  Niederschlag  ist 
flockig,  faserig,  nicht  gallertig. 

Die  Angabe  von  Schützenberger  M  dass  man  durch  Dia- 
lyse aus  in  Essigsäure  gelöstem  Albuminate  ein  lösliches  Albumin 
erhalte,  beruht  auf  einem  Irrthume,  nach  seiner  eignen  Beschrei- 
bung ergtebt  sich,  dass  auch  er  ein  ganz  gewöhnliches  Albnminat 
erhalten  hat. 

Lactoprotein  haben  Millon  und  Comaille  einen  Albu- 
miustoff  genannt,  den  sie  nach  Enfernung  des  ('asei'ns  und  Albu- 
mins aus  der  Milch  im  klaren  Filtrate  durch  salpetersanres  Queck- 
silberoxyd gefällt  haben.  Da  man  aber  nach  ihrem  Verfahren  ent- 
weder etwas  (*ase*jn  oder  Albumin  oder  beide  in  Lösung  behalten 
mnss,  so  ist  das  LactoproteYn  entweder  mit  diesen  Körpern  iden- 
tisch oder  wenigstens  nicht  frei  von  deren  Beimengung. 

4.  Paralbumin  ist  bis  jetzt  nur  in  Ovarialcysten  gefun- 
den, hier  aber  nicht  selten,  entweder  mit  andern  Alhuminstoffen 
zusammen  oder  allein.  Je  reicher  der  Oehalt  dieser  Flüssigkeiten 
an  Paralbumin  ist,  desto  schleimig  zäher  sind  dieselben;  beim  Aus- 
giessen  ziehen  sieb  oft  fasslange  Faden  von  einem  Gefässe  zum 
andern.     Von  Casein  und  Albnminaten  unterscheidet  sich  das  Par- 


1)  Compt.  read.  T.  58.  p    86. 
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alhumin  durch  seine  zKhe  Beschaffenheit  nnd  die  Nichtfillbarkeit 
durch  schwefelsaure  Magnesia,  von  den  Albuminen  dagegen  durch 
die  Löslichkeit  in  Wasser  nach  der  Fällung  mit  Alkohol,  die  Fall- 
barkeit  durch  EssigsJiure  oder  Kohlensäure  in  der  sehr' verdünn- 
ten wlissrigen  Lösung.  Der  bei  dieser  letzteren  FMlluiig  erhaltene 
Niederschlag  ist  in  Chlornatriunilöung  unlöslich,  wird  aber  durch 
überschüssige  EssigsfCure  oder  sehr  verdünnte  Salzsäure  leicht  wie- 
der gelöst,  ebenso  in  sehr  verdünnter  Alkalilauge.  Die  spec  Dre- 
hung des  Paralbumins  in  der  natürlichen  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Lösung  für  die  Linie  D  wurde  in  mehreren  Bestiromtingen 
schwankend  zu  —  59°,  —  61°,  —  64®  gefunden. 

5.  Syn tonin  bildet  sich  bei  der  Auflösung  in  sehr  verdünn- 
ter Salzsäure  aus  dem  Myosiu  (siehe  unten),  es  entsteht  femer 
aus  allen  Albuminsloffen,  wenn  dieselben  in  concentrirter  Salzsäure 
gelöst  werden  (am  Wenigsten  aus  dem  nicht  coagulirten  Eieralbn- 
min);  fügt  man  Wasser  zu  einer  solchen  Lösung,  so  fällt  saksau- 
res  Syntoniii  aus.  Es  tindet  sich  ferner  als  wahrscheinlich  erstes 
IJmwandlungsproduct  der  Album instofl'e  in  der  MagenflQssigkeit 
und  bildet  sich  ebenso  bei  der  künstlichen  Verdauung  mit  Magen- 
saft (es  ist  identisch  mit  dein  Parapepton  Meissners).  Zu  sei- 
ner Darstellung  dient  entweder  die  Vorschrift,  welche  Lieb  ig  in 
seiner  Abhandlung  über  das  Fleisch  giebt,  oder  coagnlirtes  Eier- 
eiweiss  oder  reines  Fibrin  wird  in  rauchender  Salzsäure  gelöst,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Wasser  gefäMt,  abfiltrirt,  ausgepresst,  In  Was- 
ser gelöst  und  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron 
das  Syntonin  gefällt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  dargestellte  Syntonin  ist 
frisch  gefällt  gallertig  flockig,  unlöslich  in  Wasser  sowie  in  Chlor- 
natriumlösung  irgend  welcher  Concentration,  dagegen  löst  es  sich 
leicht  in  sehr  verdünnter  Salzisaure,  auch  leicht  in  sehr  verdünn- 
ten Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien'. 

Die  Lösungen  des  Syntonins  in  verdünnten  Alkalien  werden 
auch  bei  (regenwart  phosphorsaurel-  Alkalien  dtirch  Kohlensäure 
gefällt.  In  der  Lösung  in  sehr  verdünnter  Salzsäure  zeigt  das 
Syntonin  für  gelbes  Licht  unabhängig  von  der  Concentration  der 
Lösung  die  spec    Drehung  —  72°.     Fast   genau   die  gleiche  Dre- 
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hung  zeigt  es  iu  der  scliwach  alkalischen  Lüsuug.  Erhitzt  uian  die 
sal^itaare  Lösung  iu  einem  verschlossenen  Gefässe  im  Wasserbade 
^is  gegen  100°,  so   steigert  sich  die  spec.  Drehung  auf  —  84°,8. 

Mit  starker  Essigsäure  giebt  Syntonin  eine  Gallerte,  die  sich 
10  Wasser  nicht  völlig  löst. 

6.  Myosin.  Dieser  von  Kühne  ^)  zuerst  vom  Sjntonin 
unterschiedene  Albuminstofi  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des 
durch  Todtentsi^rre  geronnenen  Muskelbiludoliuhalts,  ist  unlöslich  in 
Wasser  sowie  in  gesättigter  Chlornatriumlüsung,  löslich  dagegeu, 
wie  schon  Denis  fand,  in  einer  Kochsalzlösung,  die  nicht  iiber 
10  Proc.  ClNa  enthält.  In  sehr  verdünnter  »Salzsäure  (4  CG.  rau- 
chende Süure  auf  1  I^iter  Wasser)  löst  es  sich  leicht  auf  und  kann 
sofort  nach  dem  Auflösen  durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem 
Natron  wieder  abgeschieden  werden;  allmälig  geht  es  jedoch  in 
dieser  Lösung  in  Syntonin  über.  Mau  erhält  es  am  einfachsten 
durch  gutes  Auswaschen  zerkleinerter  Muskeln  mit  Wasser,  und 
Behandlung  des  ausgepressten  Eückstandes  mit  einer  Mischung  von 
1  Vol.  gesättigter  Chlornatriumlösung  und  2  Vol.  Wasser.  In  die- 
ser  Mischung  löst  £s  sich  zur  schleimigen  Flüssigkeit  und  wird 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  wieder  ausgefällt.  Ebenso  wird 
es  durch  Eintragen  von  Cblomatrium  in  die  obige  Lösung  ge- 
fällt Wegen  der  fichleimigen  Beschaffenheit  dieser  Lösung  konnte 
die  Circumpolarisatiousbestimmung  noch  nicht  ausgeführt  werden* 

In  verdünnten  Alkalien  ist  4tL8  Myosin  gleichfalls  leicht  lös- 
lich aber  unter  baldiger  Umwandlung  in  ein  Albnminat.  Beim  Er- 
hitzen g4»rinnt  es  bpi  um  so  niederer  Temperatur  je  saurer  die 
Keaction  der  Lösung  ist  .(bis  au  einem  gewissen  Grade). 

Im  Eidotter,  der  Krystalllinse  und  einigen  Gystenflüssigkeiten 
finden  sich  in  Wasser  unlösliche»  in  nicht  conceutrirter  Kochsalz- 
lösung lösliche  Albuminstofiei  die  vielleicht  mit  dem  Myosin  iden- 
tisch sind.  Es  gelang  mir  aber  nicht  durch  Auflösung  von  Chlor- 
natrium bis  zur  Sättigung  sie  aus  ihren  Lösungen  auszufällen* 


1)  \V.   Kübn  c,   l  iiU  rMichuijgci»  iiber  iIhh  Trot«  plnsna  u.  k.  w.  Leipzigs 
1864.     Engel  man  u. 
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7.  und  8.  Fibrinogene  nnd  fibrinoplas tische  Sub- 
stanz. Diese  beiden  Albnminstofife  zeigen  völlig  gleiche  Reae- 
tionen  als  das  Myosin,  nnterscheiden  sich  aber  darin,  dass  sie  Fib- 
rin bilden,  wenn  sie  in  möglichst  neutraler  litisung  zusammentre- 
ten ^).  Die  fibrinogenc  Substanz  findet  sich  im  Blutplasma,  Trans* 
sudaten  entweder  allein  oder  mit  mehr  oder  weniger  fibronopla- 
stischer  Substanz  zusammen.  Das  Blutplasma  enthfClt  mehr  fibrioo- 
noplastische  Substanz  als  fibronogene,  die  Transsudate  aliein  die 
letztere  oder  daneben  nur  wenig  von  der  ersteren.  Da«  circuKr- 
rende  Blut  hält  beide  in  noch  unbekannter  Weise  in  Lösung,  so 
wie  es  den  Organismus  verlKsst,  vereinigen  sich  beide  zu  Fibrin, 
welches  in  keiner  Weise  mit  jenen  Stoffen  übereinstimmt.  Um 
die  Bildung  des  Fibrins  irecht  deutlich  zu  verfolgen,  verfHhrt  man 
am  Besten  auf  folgende  Weise :  Blutserum  wird  mit  dem  20- 
fachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  durch  vorsichtigen  Zusatt 
von  Essigsäure  oder  durch  einen  Strom  KohlensKure  die  fibrono- 
plastische  Substanz  gefüllt,  mit  etwas  Wasser  ausgewaschen.  In 
der  gleichen  Weise  wird  aus  dem  Hei-zbeutelwasser  des  Rindes 
oder  aus  Hydroceleflüssigkeit  die  fibrinogene  Substanz  gewonnen. 
Die  eine  derselben  löst  man  in  recht  wenig  verdünnter  Chlor- 
natrium lösiuig,  tra'gt  von  der  andern  etwa  die  gleiche  Menge  feucht 
vom  Filter  in  diese  Lösung  ein,  rtihrt  um  und  IXsst  dann  einige 
Stunden  an  einem  m??ssig  warmen  Orte  stehen,  es  gerinnt  bald 
die  ganze  Flüssigkeit  und  das  Oerinnsel  ist  in  Ohlomatriomlösung 
unlöslich.  LHsst  man  Blut  in  con cen tri rte  Lösung  von  schwefel- 
saurem Natron  fliessen,  so  bleibt  es  flüssig,  die  Blutkörperchen 
senken  sich  und  man  kann  die  FlHssigkeit  bald  klar  von  ihnen 
abgiesseu.  TrtCgt  man  in  diese  Lösung  Chlomatrium  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  ein,  so  bildet  sich  ein  flockiger  Niederschlag,  der 
abfiltrirt  sich,  weil  er  noch  etwas  Kochsalz  enthält,  in  Wasser 
leicht  löst,  aber  nach  kui*zer  "Zeit  ist  diese  Lösung  geronnen  und 
zwar  um  so  schneller  je  concentrirter  die  Lösung  nnd  je  höher 
die  Temperatur   ist   (bis  40^).     Das   Verhalten  der  Fibrin    bilden- 


1)  Alex.  Schmidt's  Untersacbungen,  Reichert  and  Dub  ois-Bej- 
mond  Archiv  1861.     8.  645  und  1868.  S.  428. 
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den  Sabstansen  war  bereits  Denis  bekannt,  er  glaubte  jedocb,  es 
seien  nicht  2  Substanzen,  die  sich  zu  Fibrin  vereinigten,  sondern 
eine,  die  sich  nur  nniwandcie;  er  nanntci  dieselbe  Pla.Mniin.  Erst 
Alex.  Schmidt  iiat  es  entschieden  dar^eUian,  dass  das  Fibrin 
ans  diesen  genannten  Substanzen  entsteht. 

Auch-  die  rothen  Bhitkörperchen  enthalten  die  beiden  tibrin- 
bfldenden  8nl>$tan%en  bosondei-s  reichlich  im  V'ogelblute;  auch  sie 
liefern  daher  bei  vor«ichtiger  Hehandlnng  mit  Wasser  eine  (ierin- 
nuDg:  die  Menge  der  fibrinoplnsti.«ehen  Hnbstanz  übei-steigt  dabei 
weit  die  der  fibrin(»genen. 

9.  Fibrin  als  Faserstort*  de«  HIntes  der  J^ymphe  n.  s.  w. 
bekannt,  aus  den  beiden  eben  besprochenen  Körpern  gebildet  uiv 
tercbeidet  sich  von  allen  bisher  betrachteten  Albuminstofien  durch 
seine  Unlöslichkeit  in  Wasser,  in  sehr  verdünnter  »Salzsäure,  in 
Chlornatriumlösmig.  In  nicht  gesättigter  C-hlomatriumlösung  quillt 
das  Fibrin  ebenso  wie  in  iiösnng  von  salpetersanrem  Kali;  anch 
in  dieser  letzteren  ist  da^  Fibrin  stets  unlöslich. 

10.  iJie  coagnlirten  A  I  bnmi  nsto  if  e,  die  man  durch 
Einwtrkniig  höherer  Temperatur  aus  allen  bisher  betrachteten  Al- 
buminstoffen gewinnt,  und  die  man  aus  den  meisten  derselben  auch 
durch  IXngere  Einwirkung  von  Alkohol  erhält,  stimmen  mit  dem 
Fibrin  in  den  geschilderten  Lösiichkeitsverhaltnissen  überein,  sind 
aber  nicht  wie  das  Fibiin  elastisch  zühe,  sondern  spröde  brüchig, 
quellen  nicht  in  Salzlösungen  auf.  Ihre  Lösungen  in  Natronlauge 
zeigen  verschieden  starke  spec.  Drehungen,  je  nachdem  sie  aus 
8ertiinalbiii«ilm  kaeraJbHnüu  u.  s«.  w.  gewonnen  sind«  ^tarke  Alka; 
lien  lösen  sie  auf  unter  Verwandlung  in  Albnminate.  Magensaft, 
künstlicher  oder  natürlicher  löst  sie  bei  oi»°  45"  ebenso  wie  rau- 
chende Salzsäure  zu  Syntonin  und  gleichfalls  linksseitige  Oircuropo- 
larisation  zeigenden  Peptonen  oder  diesen  ähnlichen  in  Wasser  auch 
beim  Kochen  löslichen  Körpern. 

11.  Die  amyloYde  Substanz,  welche  sich  stets  als  pa- 
thologisches Product  hänüg  in  Gehirugranulationen  Prostataconcre- 
menten,  infiltrirt  in  Leber,  Milz,  Nieren  u.  8.  w.  findet,  ist  ebenso 
wie  die  coagulirten  Albuminstoflfo  in  Wasser,  verdünnter  äalzsäure, 
Chlornatriumlösung   unlöslich,    quillt   aucb    nicht   in  letzterer,  wird 
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von  Kalilauge  zn  Albnminat,  von  starker  Salzsänre  sq  Hjntonia 
uiiil  anderen  Stoffe  umgewandelt.  8ie  unterscheidet  sieb  tod  deu 
coagulirten  Albuminstoffen  durch  die  rothe  bis  violette  FärboBg. 
die  sie  mit  Jodtinctnr  besonders  nach  Znsatz  von  concentrirter 
8cliwefelsäure  zeigt. 

12.  Die  Peptone  endlich,  welche  durch  Einwirktmg  des 
Magensaftes  vielleicht  auch  durch  Einflnss  der  starken  Salasänre 
auf  Albuminstoffe  erzeugt  werden,  haben  alle  starke  linkaseitige 
Circuiiipolarisation,  die  duruh  Erfaitsen  ihrer  neutralen  wäHsrigen 
J^ösung  zum  Kochen  nicht  geändert  wird. 

Diese  (Synopsis  der  Albuniinstoff&  kann  nicht  insoweit  An- 
spruch auf  Vollstündigkeit  macheu,  dass  alle  Albumiustoffe  in  ihr 
enthalten  wXren,  die  überhaupt  in  thie.ri8chen  Theilen  sich  finden. 
Innbesouderc  sind  die  Albuminstoffe  der  Muskeln  nnr  onvollkom- 
men  darin  behandelt,  aber  ich  finde  weder  in  früheren  Arbeiten, 
noch  n.ieh  den  Resultaten  meiner  Untersncltungen  hinreichend  clia- 
rakteristische  Merkmale,  um  diese  Körper  scharf  von  deu  oben  be- 
schriebenen zu  unterscheiden,  während,  wie  ich  glaube,  die  obige 
Zusammeiuttellung  genügendere  Stützpunkte  zur  l-ntersnchuig  der 
Albuniinstoffe  der  thierischen  Theile  bietet,  als  dies  durch  die  bis- 
herigen Classificationen  ermöglicht  war.  Die  weitere  Trenniing  der 
Peptone  habe  ich  versucht,  bin  aber  noch  nicht  dahin  gelangt  gute 
Darstellungs-  und  Trenn ung.^niethoden   ausfindig  zu  inachen. 
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Von  Carl  Liebcrmann. 

Die  in  den  Comptes  rendus  (Bd.  58.  S.  1058)  enthaltene 
Mittheilung  RebouTs  „über  einige  nicht  gesättigte  Körper,  wel- 
che der  Klasse  der  gemischten  Aether  angehören"  ^)  veranlasst  mich, 
das  Resultat  einer  noch  nicht  völlig  abgeschlossenen  TTntcrsachang 
über  das  Allelen  auszUglich  zu  veröffentlichen.  Ich  habe  schon 
in  einer  vorläufigen   Mittheilung    über   diesen    Gegenstand  gezeigt, 

\)  Diase  Zeitschr.  Vll.  aC8. 
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dA88  das  Alljlensilber  C'^HjjA^  zintanimengeFetst  int,  und  diiss  e« 
beim  Beliandehi  mit  Jod  das  ^Silber  gogon  diese«  Element  aiis- 
tansebt.  Die  so  erbaltene  Verbindung  ^  .^Hj^J  ist  noch  nicht  ge- 
sättigt, und  daher  im  Stande,  noch  zwei  Atome  Jod  oder  Brom 
aufzunehmen.  Dieses  Verhalten  entspnclit  durchaus  den  Beobach- 
tungen, die  man  an  dem  niederen  Homologen,  dem  Acetyien,  in 
den  letzten  Jahren  gemacht  hat,  und  chsrakterisirt  das  Alljlen 
als  einen  dem  ersteren  vollständijr  entsprechenden  Kohlenwasserstoff. 

Bis  jetzt  war  über  die  Vertiinduiigen  der  Kohlenwasserstoffe 
dieser  Gruppe  nichts  bekannt,  als  eine  flfichtige  Bemerkung  Ber- 
thelot's  über  den  x\cetyIenalkohol,  der  aber  keine  weitere  be- 
stXtigende  oder  ergänzende  Mittheilung  gefolgt  ist.  Bei  der  ei* 
genthfimlichen  and  ohne  Analogie  dastehenden  Natur  dieser  Kör- 
per musste  CS  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  Eigenschaften  dersel- 
ben nur  den  Kohlenwassei-Mtoflfen  oder  auch  deren  Verbindungen 
zukämen,  zumal  die  Ber  thelot'sche  Arbeit  hieHlber  nichts  nn- 
dentet.  Es  verdient  daher  die  Thatsache  einiges  Interesse,  das« 
fes  mit  Leichtigkeit  gelingt,  das  Allylen  in  eine  ätherartige  Ver- 
bindung überzuführen,  worin  dieser  Kohlenwasserstoff  nichts  von 
seinen  EigenthUmlichkeiten  eingebüs.st   hat. 

Als  einfachster  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  von  Verbin- 
dungen des  Allylens  bietet  sich  das  ;^ebromte  Allylen  dar;  indes- 
sen verhinderten  mich  die  Schwierigkeiten  in  der  DarsteHung  die- 
ses Körpers,  denselben  direct  anzuwenden,  und  veranlassten  mich 
zu  dem  Versuch,  das  Tribromallyl  hterzu  zu  benutzen.  Dieses 
verhält  sich  gegen  alkoholische  Kalilösung  wie  die  bromreicheren 
Verbindungen  des  Aothylen.s  :  es  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Brom  Wasserstoff  ein  gebromtes  Allylen,  welches  sich  sogleich  mit 
dem  Alkohol  zu  einer  neuen  eigenthUmlichen  Verbindung  verei- 
nigt. Bei  dieser  Einwirkung,  Kbnlich  der  des  Jodäthyls  ««4  Na- 
triuraalkoholat  oder  alkoholische  Kalilösung,  bildet  sich  der  Aethyl* 
äther    der    Gruppe,  ^aH^,    die    ich    Propargyl  *)  nennen  will,  also 


1)  Aus  Propyl,  argeutuin  (uin  die  Eigeuechaft,  Silberlösuug  zu  fällen, 
anzudeuten,)  xmd  y1  (als  £ndbezeichnung  der  KdilenwaafteritDfre  mit  tinpaa- 
Y<;r  WaMCnr.sloilatoiii«a)it)  vmaimnengcffetot. 
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der  PropÄrgylätliylKtlier.  Zur  Darstellung  dieses  Körpers  wurde 
das  l^rnduct,  welches  man  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Jod- 
allyl  erhjilt,  längere  Zeit  hei  aufrecht  stehendero  Kühler  mit  alko- 
huliscber  Kalilauge  erhitzt,  w(»bei  Spuren  von  Allylen  entweichen. 
Der  danach  abdestillirte  Alkohol  giebt  mit  ammoniakalischer  Sil* 
berlösnug  in  grosser  Menge  einen  weissen  Niederschlag,  der  unter 
dem  Mikroskop  keine  Krystalle,  wie  das  Allyleusilber,  zeigt,  sehr 
leicht  ist,  von  unangenehmem  (lerucK  und  beim  Trocknen  oder 
Abtropfenlassen  auf  unglasirtem  Poreellan  sehr  leicht  eine  braune 
Farbe  annimmt.  Mit  Säuren  braust  er  nicht  so  heftig  wie  Ally- 
lensilber  auf ;  trocken  der  Flamme  genühert  schmilzt  er  und  ver- 
puD't  alsdann.  Brom-  und  Jodlösung  werden  unter  Abscheidung 
von  Brom-  imd  Jodsilber  entfärbt.  Mit  Salpetersäure  löst  er  sich 
snerst  klar  auf,  naoii  einiger  Zeit  tritt  bei  gelindem  £rwänneu 
eine  heftige  Keaction  ein,  bei  welcher  unter  Entwickelung  von 
salpetriger  8äurc  eine  neue  organische  »Silberverbindung  sich  ab 
scheidet.     Der    Körper,    welchem  diese    Keactionen    zukommen,  ist 

ein  Aether,  die  Analysen  ercraben  fllr  ihn  die  Formel:     ^"T^ti^!^^' 

Die  Producte,  welche  man  bei  Behandlung  desselben  mit  Jod 
erhält,  schliessen  sich  aufs  Engste  denen  an,  welche  die  Silber- 
verbindung des  Allylens  bei  gleicher  Behandlung  liefert.  Mit  Jod 
in  wässriger  Jodkalin  mlösnng  vermischt  und  der  Destillation  mi- 
terworfVu,    geht  mit  den  AVasserdänipfen    ein  jodhaltiges  C)el  über, 

welchem     den   Analysen    zufolge    die  Formel      L^  X  /(>     zukommt, 

und  (las  beim  Stehen  mit  Jud  in  ätherischer  Lösung  noch  zuei 
Atome  Jod  aufnehmend,  ein  sehr  schweres  gelbliches  Oel  liefert. 
Die  Analyse  ergab  nach  vollste. ndiger  Vertreibung  des  Aethers  die 

von  der  Formel      -^  /  \i  i^^    erforderten    Werthe.       Beim    Zusati 

von  Brom  zu    der    ersten    Jodverbindung    erfolgt  heftiges  Zischen 

und  Wärmeentwicklung,  während  ein  Product  ^  ^'  u^M^  erhal 
ten  wird. 

Der  Vorgang  der  directeu  Addition  bei  ungesättigten  Aethem 
war  bisher   nur  bei    der   Chloroxethose   bekannt,  gans  neuerdiugp 
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ißt  er  Yon  Reboul  nach  der  angeführten  Mittheilung  bei  Deri- 
vaten de«  Amylens  beobachtet  worden. 

Durch  Behandlung  der  Silben^erbindung  mit  einer  starli^n 
Sfture  erhält  mau  den  Aetiicr  als  eine  leichte,  flüchtige,  im  Was- 
ser ziemlich  lösliche  Flüssigkeit,  von  eigenthilmlichem  Geruch,  die 
sowie  ihre  wüssrige  Lösung  Silbersolutiun  füllt. 

Um  die  Zusammensetzung  dieser  merkwürdigen  Silberäther  sn 
i'ontrolirenf  wiederholte  ich  die  obigen  Versuche  mit  Anwendung 
von  methylalkoholischer  Kalilösung,  und  erhielt  in  derselben  Welse 
die  iSilberverbindung  des  Propargjlmethyläthers,  welche  sich  durch 
ihre  citrongclbe  Farbe  und  ihre  schleimige  Beschaffenheit  schon 
liusserlich  von  der  früheren  unterscheidet.  Mit  Jod  und  Brom  zeigt 
sie  ein  dem  der  vorigen  gleiches  Verhalten. 

Die  Bildung  der  Silberverbindung  macht  es  in  hohem  Grade 
wahrscheinlich,  dass  derjenige  Wassei-stofl,  welcher  bei  der  Bil- 
dung des  Propargylffthers  eliminirt  wird,  verschieden  \ht  von  dem, 
welcher  im  gebromten  Allylen  durch  Brom  ersetzt  ist.  Daraus 
würde  hervorgehen,  dass  bei  der  Behandlung  des  Allylensilbem 
mit  Brom  eine  Verbindung  (  ßU^Br  erhalten  werden  muss,  welche 
mit  der  ersteren  nur  isomer  ist. 


Diese  Untersuchungen  sind  in  dem  von  Herrn  Dr.  A.  Baeyer 
geleiteten  Laboratorium  des  kgl.  Gewerbeiustituts  hierselbat  aus- 
geführt. 

Berlin,  im  Dezember  1864. 
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Boiiey^),  Ueber  die  gelben  Flechtenfarbstoffe  ans  Parmelia  pa- 
rietina,  Cetraria  volpina  (Norwegen)  oder  Evernia  vnlpina  (Alpen). 

Professor  Steiu  in  iiresden  maclite  jüngst  Mittheiltiug  ^i 
lU)er  einen  gelben  Farbstoft",  den  er  ans  der  ein  Jahr  Ung  gel«- 
gert(^n  gelben  Wandflecbte  Parmelia  parietina  dargestellt  bat. 
Er  nennt  das  von  ihm  gefnndene  gelbe  Pigment  Cbrysopicrin, 
und  zeigt,  dass  es  in  seiner  Ziu»ammensetzung  der  Cbrysophaii- 
sKure  zwar  sehr  ähnlich  sei,  aber  doch  sehr  verschiedene  Eigen- 
schaften habe.  Die  von  Stein  gefundenen  Eigenschaften  des 
Chrysopicrins  sind  in  der  Tliat  andere  als  die  der  Chrysophan- 
sKure,  aber  selbst  die  Zusammensetzung  weicht  wesentlich  ab. 
R 0  c  1)  1  e  d  e  r  und  U  e  1  d t  -^)  fanden  für  die  ChrysophansHure  im 
Mittel  von  zwei  Analysen  (>  =  68,55  und  H  ^=  4,575,  wfthrend 
Stein  als  Mittel  von  drei  Analysen  des  Chrysopicrins  C  ss  70,69, 
H  =  4,408  erhielt.  Allerdings  Iftsst  sich  der  Unterschied  in  den 
Analysen  auf  verschiedenen   Wassergehalt  zurMckfiiliren. 

Beim  Durchlesen  von  Stein 's  Abhandlung  kam  mir  in  den 
»Sinn,  ob  das  Cbrysopicrin  nicht. in  viel  näherer  Beaiehung  zu 
der  von  Möller  und  »Strecker^)  beschriebenen,  in  Cetraria 
vulpina  gefnndencn  Vulpinsüure  stehe,  als  zu  der  Chryso- 
phansä  r  e. 

Ich  habe  schon  vor  mehreren  Jahren,  zwar  mehr  mit  techni- 
schen Absichton,  den  gelben  Farbstoö'  der  Evernia  vulpina 
(Öyn.  Cetraria  vulpina).  die  in  den  Alpen  sich  so  reichlich  an  Ar- 
ven ündet,  in  Untei^iuchung  genommen,  die  Resultate  «ber  nicht 
bekannt  gemacht. 

Mit  Riicksicht  auf  obige  Frage  liess  ich,  seit  dem  Eracbeinen 
von  Stein 's  Arbeit,  durch  meinen  früheren  Assistenten  Herrn 
Kinkelin  aus  Lindau  zunächst  neue  Quantitäten  dieses  Farbstofls 


1)  AIh  Separatabdnick  vom  Verf.  eingesandt. 

2)  Jouru.  f.  pract.  Ch«in.  von  O.  L.  Erdmaun  und  Werher.  Bd.  91t 
S.  100. 

8)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmaeie.    Band  iS»  8.  IS. 
4)  ibid.  Band  IK,  8.  66. 
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darstelleD  und  will  nun  seine  Eigenschaften  neben  den  von  Stre- 
cker Hnd  Müller  für  die    Vulpinsäurc  angegebeneu  beschreiben. 
VulpinsKure,  Möller  nnil  Farbstoff  au8  Evernia  vulpiua: 

»Strecker:  1.  Sehr   schwer    in    feUtem   wie    in 

1.  In    Wasser,    selbst     kochendem,  kochendem  Wa-sser  löslich. 

fast  unlöslich.  2.  In   588   Theilen   dO  proceutigem 

'*.  In  verdünntem    Weingeist  spur-  Alkohol  von  17°  C. 

weisu  löslich.  3.  In  88,3  Theilen  kochendem  von 

3.  Ansehnliche  Mengen  kochenden  gleicher  btärke  löslich;  uaeli 
absoluten  Alkohols  bedarf  es  ku  dem  Erkalten  auf  10°  C.  bleibt 
ihrer  Lösung.  1  Theil  in  286  Weingeist  gelöst. 

4.  Löslich  in  Aether.  4.  In  Aether  löslich. 

.'».  Desgl.  in  Chlorofonn.  ö.  In  Chloroform  ebenfalls 

6    Hclimilct  >»ei  IW  C.  (>.  Schmilz!  bei  110''  C./ 

7.  Bei  höherer   Temperatur  gelber  7.  Bei   120°  erhält   man  ein  gelbe-s 

Rauch  unter  Hinterlassung  koh<  Sublin^at  in  Form  kleiner  Blätt- 

ligen  Rückstandes.  .    eben. 

Obiges  sind  Beobachtungen  von  Herrn  Kinkel  in. 
Die  Zusammensetzung  fand  derselbe  zu  71,78  C  und  4,56  H. 
Ich  habe  den  Kest  der  von  ihm  zur  Analyse  verwendeten  Menge 
zweimal  in  absolutem  Alkohol  umkrystalliKirt  und  dabei  Ausschei- 
dung braungrüner  harzartiger  Tröpfchen  bemerkt.  Mit  der  gerei- 
nigten Substauz  wurde  dann  die  Analyse  vorgenommen  und  ge- 
funden : 

70,74  Kohlenstoff, 
4,66  Wasserstoff', 
was  mit  dem  Mittel  dreier  Analysen  von  Müller  und  Strecker 
(C  =  70,6,  U  ^='  4,3)  ganz  gut   stimmt.     Ein  Barytsal«  nach  der 
Methode   Ton   Möller   «md   Strecker   dargestellt    enthielt  20,05 
BaO,  wJthrend  sie  19,6  fanden. 

Auch  überzeugte  ich  mich,  dass  durch  Kochen  mit  Barythyd- 
rat oxalsaurer  Baryt  unter  Zersetzung  der  gelben  Substanz  gebil- 
det werde,  wie  es  Möller  i^nd  Strecker  für  Vulpinsäure 
fanden.  Wenn  Möller  und  Strecker  aber  bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Barythydrat  im  Destillat  Methylalkohol  erkannten, 
so  kann  ich  du»  nicht  bestätigen.  Vielleicht  war  mir  die  Nach- 
Weisung  dieses  Körpers  dämm  aicht  gelungen,  weil  lob  nur  mit 
geringer    Menge    von     Substauz     arbeiten     konnte.     Dagegen    be- 
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merkte  ich  die  Bildung  von  Tropfchen  ölartigen  Ansehens,  die 
stark  nach  Bitternmnde1i>l  rochen,  ohne  dass  die  BlansAnrereaction 
erkennbar  gewesen  wäre  Möller  und  Strecker  sprechen  sich 
über  die  Natur  dieser  Oeltropfeii  nicht  näher  aus. 

Die  Beobachtungen,  welche  Möller  und  Strecker  an  der 
in  Norwegen  gesammelten  Flechte  gemacht  haben,  werden  iii  allen 
wesentlichen  Punkten  durch  die  an  dem  alpinischen  Vorkommen 
dieser  Pflanze  gemachten  bestätigt.  Einer  meiner  frühem  Practi- 
cnnten,  Herr  Born  aus  Frankfurt  a.  0.,  hatte  bei  sehr  langsamem 
Verdunsten  einer  weingeistigtni  I.üsung  von  diesem  gelben  Farb- 
stoffe Krystalle  erhalten,  die  mehrere  I/mieu  lang  und  breit  wa- 
ren und  das  Ausseben  von  rhombischen  Octaedern  hatten,  jenen 
von  »Schwefel,  aus  Schwefelkohlenstoff  auskrystallisirt,  sehr  ähnlich. 
Diene  Krystalle  gehören  aber  dem  klinorhombischen  Systeme  an, 
es  sind  nicht  Octaeder,  nur  je  vier  und  vier  FlSchen  derselben 
sind  unter  sich  gleich  Diess  mag  zur  Ergänzung  der  Möller- 
Strecker  \schcn  p]igenschaftenbeschreibung  dienen. 

Wir  haben  uns  zu  fragen,  ob  Stein's  Chrysopicrin  und 
die  V  ul p  i  u  s  äu  r  e  identisch  seien. 

Stein  hebt  folgende  Keactionen    und  Eigenschaften  hervor 

1.  Von  80  Proc.  Alkohol  sollen  376  Theile  bei  gew5hnl!cher 
Temperatur  und  2()0  beim  Kochen  zur  LÖsnnf;^  gebraucht  wer- 
d  e  n.     Vergleiche   oben  Vulpinsfture. 

2.  Bittererer  Gevchuiack.     Ebenfalls   bei  Vulpinsfture  der  Fall. 

3.  Böhme  Izen  bei  105^,  ganz  fliissig  bei  t40*.  Hiebe  oben  Votpin- 
s&ure. 

4  Bei  höherer  Temperatur  sublimirbar.    Siehe  oben. 

5  Lölich  in  Schwefelkohlenstoff,  was  die  Vnlpinefture  an« 
der  Everuia  vulpiiia  auch  ist 

6.  Wässrige  Alkalien  losen  Chrysopicrin  mit  goldgelber  Farbe, 
die  an  der  Luft  keine  Veränderung  erleidet;  ganz  so  bei  -Vulpinslnre- 

Stein  fuhrt  ferner  folgende  Keactionen  an,  die  ich  mit  Vul- 
pinsäure  aus  der  Evernia  vulpina  wiederholte:       r 

7.  iMc  weingeistige  Lösung  giebi  mit  HIeizucker  keinen,  mit  Blei- 
essig einen  gelben  Niederschlag;  ganz  so  VulpiasHore. 

8.  Eitenchorid  fftrbt  die  Ckrytopiorinlösung  tiefer  gelb;  «och  die 
Vulpinsfture« 

9.  Alkalische  Kupferlösung;  keine  Kapferreduction  bei  beideu. 
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tO.  ÖchwefeUäurehydrat    löst    das    Chryiopicriu    niii   ti«irotber 
Farbe,  und,    wenn    keine   Krhitiung   dabei  stattfand,    wie  e«  icbeial 
ohne  Veränderung.     Die  ViilpinsKure    wird    beim    Uebecnessen   mit 
concentrirter  Achwefelslure  hocbroth,   die  Losung  aber  ist  braunroth, 
nmd  wird  durch  Wassersusata  blassgelb. 
U.  Mit  Natriumaroalgam    in  alkalischer  D&snng  wird  das  Ohryso- 
picrin  allmälig  eutfttrbt  und    aus  der  Lösung  lässt  sich  ein  grünlich- 
gelber Körper  füllen,  dessen   weingeistige    Lösung  Kisenchlorid  blau 
fürbt  und  Brechweiustein-  suwie  Leimlösuug  trübt.  Der  aus  der  glei- 
chen Behandlung  der  Vulpiusäure  hervorgehende  Körper  ist  ebenfalls 
grünlichgelb    und    nicht   mehr  VulpinsKure,    da    er  Eisenchlorid  grün 
färbt.    Mit  Leimlösung    liabe   ich    es  nicht  versucht,    da  diese  durch 
Weingeist  schon  getrübt  wird. 
12.  Durch  Kochen  mit  Chlorkalklösung    bildet  sich  aus  Chrysopicriu 
einerseits  ein  vorherrschend  nach  Bittermandelu  riechendes  Gel,  aus- 
serdem ein  schOn  roth  gefärbtes  imorphes  Hars.    Beides  bildet  sich 
auch  aus  Vulpinsäure.     Der   rothe    Körper    soll  sich  nach  Stein  in 
Alkohol  und  Acther  leicht  lösen-     Hen*  Kinkelin  fand,  dass  er  in 
beiden  schwer  löslich  sei.      Stein   erhielt   von  5  Orm.  Chrysopicrin 
0,5  6rm.  dieses  Körpers,  Kinkel  in  10,2  Proc,  was  ganz,  gut  stimmt. 
Eigentliche  Widersprüche    fiude    ich  im  obigen  nicht;  im  (je- 
gentheil  treffen    mehrere   sehr   bezeichnende    Reactionen    mit  aller 
wünschenswerthen  Genauigkeit  ein,  ebenso  die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  und  die  Elementarzusammensetzung.   Wenn  einiges  nicht  voll- 
kommen stimmt,  wenn   z.  B.    Stein  die  Farbe  des  Ohrysopicrins, 
das  aus    Sohwefelkohlenstoü    auskrystallisirte,   roth   fand,   während 
die  Vulpinsäure,  auch    aus   dieser    Lösung   ausgeschieden,  gelb  er- 
scheint, wie  das   aus    alkalischen    Lösungen    ausgefällte   Chrysopic- 
riu, und  wenn  die  Keaction,  welche    das  Zersetzungsproduct  durch 
Bebandeln    mit   Natriumamalgam    auf     Eisenchlorid     hervorbringt, 
nicht  vollkommen  dieselbe  ist,  so  kann  ersteres  von  dem  Umstände 
herrühren,  dass  iStein    eine  Flechte    benützte,  die  sehr  lange  ge- 
legen hatte,  und    letzteres    darauf,    dass    die    Einwirkung   des    Na- 
triumamalgams  beide  Male  nicht  ganz  gleich  stark  war.  Ich  nehme 
nicht  den  geringsten    Anstand,    das    Chrysopicriu    von    Stein  für 
Vulpinsäure   au    erklären,     womit  zugleich   dargethan    wäre,    dass 
diese  Säure  eine  allgemeinere    Verbreitung   in   gelben  Flechtenar- 
ten bat,  ab  bis  jetzt  angenommen  werden  durfte. 

Zeitfrckritt  f.  Gbsa.  «.  rhsra.  tt*««  4g 
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Die  Versacke,  diese  gelbe,  reichlich  in  den  Arvcnhestfinden  der 
Walliser  und  Bündtner  Alpen  zu  findenden  Flechte  für  die  Zwecke 
des  Färben  nutzbar  zu  macheni  haben  keinen  entsprechenden  Er- 
folg gezeigt.  Der  Umstand,  dass  der  Farbstoff  in  Wasser  last  m- 
löslich  ist,  daher  alkalische  Lösungen  (wegen  der  nicht  lohnenden 
hohen  Kosten  der  alkoholischen)  angewandt  werden  mttssen,  ist 
eine  Erschwerung  in  der  Anwendung.  Die  Niederschlftge  zeigen 
zudem  wenig  gesättigte  und  in  den  Nuancen  sehr  gewöhnliche 
Farben. 


Hotix  Aber  die  GarballyUAiire. 

Von  //.  Ulaaiwetz. 

Die  Untersuchung  von  Wichelhaus  über  die  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  Aconitsäure  (Ann.  Chem.  Bd.  132.  S.  61) 
veranlasst  mich  zur  Mittlieilung  eines  Versuchs,  den  schon  vor 
längerer  Zeit  auf  meinen  Wunsch  Herr  M  a  1  i  n  ausgeführt  hat, 
den  Aether  dieser  Säure  mit  Natriumamalgam  zu  behandeln,  um 
zu  sehen,  ob  sich  auf  diesem  Wege,  welchen  Löwig  bei  Anwen- 
dung des  Oxalsäureäthers  zur  Desoxalsäure  und  Traubensäure  ge- 
führt hat,  Verbindungen  erhalten  lassen,  die  diesen  parallel  wären. 

Dem  AconitsänreUther  wurde  von  einem  Amalgam  aus 
80  Theilen  Natrium  und  UXX)  Tlieilen  Quecksilber  so  viel  inpräg- 
nirt,  bis  die  Masse  eine  dicke,  salbonartige  Cousistenz  angenom- 
men hatte,  und  das  Amalgam  möglichst  gleichmässig  vertheilt  war. 

Einer  zu  starken  Erhitzung  wurde  durch  zeitweises  Einstellen 
des  (»efässes  in  kaltes  Wasser  vorgebengt. 

Die  Masse  wurde  hierauf  mit  Aether  wiederholt  aiisgozogen, 
der  ätherische,  gelbgefärbte  Auszug  nachdem  er  sich  geklärt  hatte, 
mit  Wasser  durchgeschüttelt,  bis  er  farblos  geworden  war,  oud 
dann  der  Aether  abdestillirt. 

So  weit  war  der  Versuch  gana  so  verlaufen,  wie  Low  ig  bei 
dem  Oxalsäureäther   beschrieben   hat  ^).     Der   Bückatand  von  der 


1)  Chem.  GeDtralbUtt.   1861.     8.  836. 
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Destillation  aber  lieferte  nicht,  wie  dort,  ein  krjetAllisirtes  Pro- 
ducta sondern  blieb  aiicb  nach  wochenlangem  Stehen  noch  sttu- 
pö8,  und  es  wurde  darum  xu  seiner  Zersetzung  durch  Kali  ge- 
schritten. 

Er  wurde  mit  Lauge  in  einem,  mit  einem  Kühler  versehenen 
Kolben  so  lange  gekocht,  bis  sich  keine  öligen  Tropfen  mehr  in 
der  Flüssigkeit  seigten,  diese  dann  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Sal- 
petersäure genau  abglMBättigt,,  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ge^ 
fällt;  4^  mit.  Wasser  gut  ausgewichene  Bleisalz  endlich  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  -^Die  farblose,  von  Schwefelblei  ablau- 
fende Flüssigkeit  wurde  bis  auf  ein  kleines  Volum  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  und  nach  einigen  war  eine  fast  farblose  körnige  Krystalli- 
sation  erschienen,  die  abgepresst  und  nochmals  umkrystallisirt  wurde. 
—  Der  Körper,  eine  starke  Säure,  hatte  alle  Eigenschaften,  die  seitdem 
von  der  Carballylsfture  durch  Wichelhaus,  und  früher  von  8 im p- 
s  o  n  für  das  damit  identische  Product  aus  Cyanalljl  angegeben  wur- 

den  und  im  Mittel  dreier  Verbrennungen  erhielt  Herr  Malin  tj     j^o 

Zahlen,  die  mit  der  Rechnung  für  Carballylsäure,  CgH^Oe,  im  Ein- 
klänge stehen  (Berechnet  C  40,9  H  4,5). 

Auch  stimmt  damit  die  Analyse  des  Barytsalzes,  welches 
als  weisser  Niederschlag  beim  Fällen  der  mit  Ammoniak  genau 
abgesättigten  Siiurelösung  durch  Chlorbaryum  erhalten  wnrde. 

Lufttrocken  bis  130°  erhitzt  verlor  dasselbe  12,3  Proc.  Was- 
ser, und  gab  dann  bei  der  Analyse 

C     18,7 
H       1,5 
Ba  57,3 
Die  Formel  C^HsBasO^  verlangt 

C     19,0 
H       1,3 
Ba  54,0. 
Für  C^HjBajO^  -^  SHjÖ  berechnet  sich  ferner  12,4  Wasser. 

Der  Vorgang  verlauft  demnach  bei  dem  Aconitsäureäther  so, 
als  ob  man  die  freie  Säure  mit  Natriumamalgam  behandelt  hätte, 
und  die  Darstellung  der   Carballylsäure  hätte  bei  Anwendung  des 

48» 
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Aetben  der  Aconitsäure  yielleicht  üoeh  den  Vortheil,  dass  man 
schüeller  zn  einem  reinen  Prodnct  gelangt,  denn  von  einer  Ver 
unreinigung  dnrch  eine  harsige  Materie  die  nacb  dem  VerfahreB 
von  Wichelhaas  die  Krystallisation  erschwert,  war  nichti  n 
bemerken. 


Irwldonmg  auf  die  Brotchtre  ,,Wlo  krititirt  mai 

chomlicho  Lohrbtchor"  ton  Prefetter  Dr.  KrSnlg. 

(Berlin  1865.) 

Im  VII.  Jahrgänge  (8.  222)  dieser  Zeitschrift  babe  ich  das 
Lehrbuch  des  Herrn  Dr.  Krönig  ^Die  Chemie  bearbeitet  als 
Bildnngsmittel  fflr  den  Verstand**  in  einer  Weise  besprochen,  die 
meines  Erachtens  die  Grenzen  einer  gemXssigten  und  «nstlfndlgen 
Kritik  nicht  tiberschreitet.  Herr  Krön  ig  hat  nun  vor  Knrvem 
eine  umfangreiche  Broschüre  als  Antikritik  erscheinen  Tassen,  die 
sich  so  ausschliesslich  gegen  mich  und  meine  Reoension  richtet»  dais 
ich  mich  zu  einer  kurzen  Antwort  gedrungen  fühle,  in  welcher  ich 
mir  jedoch  den  von  Herrn  K  r  ö  n  i  g  angestimmten  Ton  nicht  als 
Muster  vornehmen  will. 

Zunächst  will  Herr  Krön  ig  mir  einen  „handgreiflichen  Irr* 
thum**  nachweisen,  weil  ich  gesagt  habe  „der  Verf.  nennt  Mole- 
cül,  was  die  meiste i'  Chemiker  Atom  nennen/  wfthrend  doch  Hen 
Krönig  ausdrücklich  an  einer  andern  Stelle  bemerkt,  er  werde 
dem  Worte  Atom  die  ihm  von  den  Chemikern  beigelegte  Bedeu- 
tung lassen.  Ich  erwidere  «dem  Verfasser  zu  seiner  Beruhigung, 
dass  ich  jene  Erklärung  auf  Seite  5  wohl  gelesen,  aber  geglaubt 
habe,  sie  nicht  berücksichtigen  zu  dürfen,  weil  ich  ihm  aus  der  Wahl 
seiner  Benennungen  gar  keinen  Vorwurf  machen  wollte.  Sonst 
hfttte  ich  mich  zu  Ausführnngen  genöthigt  gesehen,  die  ich  nicht 
beabsichtigte,  da  ich  durch  jene  eingeschaltete  Bemerkung  nur  in 
Kürze  den  Leser  orientiren  wollte.  Denn  dieser  hfttte  wohl  beim 
Anblick  des  Satzes,  dass  ein  Atom  aus  Molecülen  zusammengesest 
sei,  auf  den  Gedanken  kommen  können,  es  seien  irrthOmlich  die 
Worte  Molecül  und  Atom  verwechselt  worden.  Dass  nimlich 
in  Besug  auf  beide  Worte  Herta  Krönigs  Sprmchgebnmeh  von 
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dam  gegenwärtig  im  allgememen  ttblichen  abweicht,  wird  man 
mir  wobJ  tngettckeA,  Naeh  Gerhardt  sagt  man,  ein  Waseier' 
stoff*M  o  1  e  c  li  1  bestehe  ans  zwei  Atomen,  während  Herr  K  r  ö- 
n  i  g  etn  Atom  Wasserstoff  ans  iwei  M  o  1  e  c  ü  1  e  n  ansammenge- 
setat  sein  läaat.  Und  wenn  man  sich  das  Atom  der  neaeren  Che- 
mie, d.  h.  die  kleinste  in  Verbindung  vorkommende  Menge  ei- 
nes Elements  noch  weiter  «erlegt  denken  will,  so  ist  es  dem  Geiste 
des  heutigen  Spraeiigebrauchs  nnr  angemessen,  die  als  die  einfach- 
sten angenommenen  Theile  Atorne,  MoIecUl  aber  die  Gruppe  im 
freien  Zustande  an  nennen.  Ich  erinnere  hierbei  z.  B.  an  die  Ans- 
draeksweise  von  Clausius  und  Soret  in  ihren  Abbandlungen 
über  das  Ozon.  Was  nun  Herrn  Krönigs  Behauptung  betriAPt, 
er  nehme  das  Wort  Atom  in  der  bei  den  Chemikern  ablieben  Be- 
deutung,  so  ftfhre  ich  einige  seiner  Atomgewichte  an:  H  =  2, 
O  «=  32,  8  as  64,  Cl  s  71  etc.  Offenbar  repräsentiren  diese 
Zahlen  nach  den  hentigen  Anschauungen  nicht  die  relativen  Ge- 
wichte der  Atome,  sondern  die  der  Moleciile,  d.  h.  der  kleinsten 
Mengen  jener  Elemente  im  freien  Zustande.  Herr  Krön  ig 
mag  die  neuere  Unterscheidung  von  Atom  und  Molekül  verwerfen ; 
ich  will  mit  ihm  nicht  polemisiren,  sondern  nur  die  Impntation  ei- 
nes „handgreiflichen  Irrthums^  zurückweisen. 

Ich  habe  femer  gesagt,  die  Beobachtungen  ständen  der  An- 
nahme, dasB  die  Atomgewichte  in  ganzen  Zahlen  ausdrOckbar  seien, 
®>^4)0^n-  Herr  Krön  ig  meint,  es  sei  mir  nie  in  den  Sinn  ge- 
kommeti,  dast  durch  Maltiplication  der  gewöhnlichen  Atomgewichte 
mit  2  oder  4  doch  ganze  Zahlen  entstehen  kömiten.  Er  beruft 
sich  anf  Dumas,  ich  aber  stdtse  mich  auf  die  späteren  Untersu- 
chungen von  Stasy  nach  welcher  die  Annahme  von  Dumas  kei- 
neswegs durch  die  Thatsachen  erwiesen  ist.  Herr  Kröaig  scheint 
besonders  gereiot  darüber,  dass  ich  die  Formel  „1  Stock  -4-  1 
Schnur  ~  l  Peitsche''  als  Analogen  von  1  At.  H  -f  1  At  Gl. 
3s  1  At  HCl)  „komisch''  gefunden.  Billiger  Weise  hätte  er  übri- 
gens in  seiner  Broschüre  meine  Worte  genau  citiren  und  nicht 
statt  jener  von  mir  angeführten  die  etwas  weniger  drastische  Glei- 
ehung  ^1  Heft  +  1  Klinge  sc  1  Messer*'  substitairen  zollen.  Ich 
muss  gestehenr,  daii  ich  meine   Ansicht  über  diese  Exemplificatia* 
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nen  nicht  Kndern  kann,  obwohl  Herr  Krön  ig  in  dieser  Verstockt- 
heit  einen  weiteren  Beweis  erblickt,  d«ss  mir  eine  eigentlich  wis- 
senschaftliche Behandlung  der  Chemie  völlig  fremd  sei. 

Was  die  von  mir  getadelte  übergrosse  Ausführlichkeit  des  Bo- 
ches betrifft,  nnd  zwar  in  Dingen,  die  durch  einmaKges  VonEeigen 
besser  erkannt  und  verstanden  werden,  als  durch  twanng  Seiten 
Beschreibung,  so  machen  des  Verfassers  Ansichten  über  die  Auf- 
gabe und  die  I.eistungsiiihigkeit  des  Lehren  eine  weitere  Krör- 
temag  hier  unthunlich.  Nur  glaube  ich  mit  meiner  Meinung  nicht 
allein  zu  stehen,  wie  denn  auch  z.  B.  ein  Beurtheiler  im  „Literari 
sehen  Centralblatt^  in  mehreren  Punkten  so  ziemlich  dasselbe  sagt, 
wie  ich.  Jedoch  stelle  ich  nicht  in  Abrede,  dass  die  Einwendun- 
gen, die  dem  äcbulbuche  gelten,  zum  Theil  wegfallen,  wenn 
das  Werk  dem  Selbstunterrichte  dienen  soll.  Was  ich  von  der 
Beschr&nkung  des  Stoffes  sage,  soll  kein  Tadel,  eondem  nur  eine 
Angabe  des  Thatslichlichen  sein. 

Zum  Schlüsse  noch  einige  Worte  über  die  von  Herrn  K  r  ö- 
nig  erhobene  Anschuldigung,  ich  htttte  ohne  eigentliche  Kenntniss 
des  Buches  nur  über  den  Titel  desselben  ein  allgemeines  Rhsou- 
nement  angestellt.  Wenn  ich  auf  allgemeine  Erörterungen  einge- 
gangen bin,  so  wurden  diese  veranlasst  durch  die  von  Herrn  Krö- 
nig gewKhlte  Form  und  Methode,  wie  sie  sich,  nicht  aus  dem  Ti- 
tel, sondern  aus  dem  Buche  selbst  ergiebt.  In  Form  und  Methode 
hat  er  einen  neuen  Weg  einzuschlagen  versucht  und  daher  mnss 
er  sich  um  so  eher  eine  Kritik  gefallen  lassen,  als  anf  diesem  for- 
malen Gebiete  eine  ungleich  grössere  Divergenz  der  Ansichten 
möglich  ist  und  besteht,  als  im  Bereiche  der  exaeten  Wissenschaf- 
ten. Ich  kann  es  z.  B.  nicht  fUr  angemessen  halten,  daas  in  ei- 
nem naturwissenschaftlichen  Schulbuche  eine  Hypothese  als  kate- 
gorischer Satz  au%esteUt  wird,  auch  wenn  sich  vorher  oder  nach- 
her Einschränkungen  finden ;  denn  diese  Einschriinkungen  berichtigen 
nicht  die  Form,  sondern  nur  den  Inhalt  des  Satzes.  Weitere  Aus- 
führungen gestattet  mir  der  Raum  nicht;  ich  überlasse  daher  das 
Urtheil  zwischen  Heriii  Krön  ig  und  mir  den  Lesern  des  Buches, 
nsbesoudere  den  Lehrern  der  Chemiei  an  die  es  sich  zunäektt 
wiandet.  Dr.  W^  Lexis. 
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AnweisnD^  sur  Prüfung  chemischer  Arsneimi ttel  als 
Leitfaden  bei  Visitation  der  Apotheken  wie  bei  PrOfang  che- 
misch-pharmacentischer Präparate  ttberlianpt  von  Adolf  Duf  los, 
Breslau  bei  F.  Hirt   1862. 

Das  vorliegende  Büchlein  ist  schon  im  April  1862  erschienen 
und  wir  unterziehen  dasselbe  erst  jetzt,  am  Ende  des  Jahres  1864 
einer  Besprechung.  Diese,  wenn  auch  nur  scheinbare  Verspätung 
verlangt  eine  Rechtfertigung.  Ein  Lehrbuch  lässt  sich  beurtheilen, 
sobald  man  es  gelesen  hat,  aber  eine  Anweisung  zur  Prüfung  be- 
stimmter Körper  auf  Identität  und  HomogeueitSt,  beziehungsweise 
auf  vorhandene  Beimengungen,  kann  erst  dann  mit  Sicherheit  be- 
urtheilt  werden,  wenn  man  die  für  die  einzelnen  FKlle  empfohle- 
nen Methoden  praktisch  versucht  hat. 

Da  wir  es  schon  an  mehreren  Orten,  zuletzt  in  dem  Jahrgang 
1860  dieser  Zeitschrift  ausgesprochen  haben,  welche  Anforderun- 
gen wir  glauben  an  ein  Werkchen  stellen  zu  sollen,  das  die  Me- 
thoden zur  Prüfung  chemisch-phannaceuiischer  Arzneimittel  zusam- 
menfasst,  so  können  wir  uns  hier  damit  begnügen,  aut  das  früher 
Gesagte  zu  verweisen. 

Es  ist  dem  Verf.  gelungen  in  der  zweiten  Auflage  seines 
Werkchens,  die  sich  vor  der  ersten  wesentlich  auszeichnet,  diesen 
Anforderungen  in  weit  vollkommenerem  Grade  nachzukommen,  als 
alle  seine  Vorgänger.  Ganz  besondere  Anerkennung  verdienen  die 
vielen,  hier  und  da  dem  Verf.  eigen thümlichen  quantitativen  Prü- 
fungsmethodeo^  bei  waldieti  überdiess  soweit  es  nur  thunlich  ist, 
die  volumetrische  Bestimmung  in  Anwendung  gebracht  ist.  lief, 
bat  fast  sümmtliche  in  dem  Werkchen  angegebenen  qualitativen 
und  quantitativen  Methoden  selbst  geprüft  oder  unter  seiner  Aufsiclit 
prüfen  lassen  und  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dass  sie  mit  sehr 
wenigen  Ausnahmen  vollkommen  ihrem  Zwecke  entsprechen;  er 
kann  desshalb  das  Werkchen  vor  allen  ähnlichen  den  Apothekern 
und  Apothekenvisitatoren  zur  Benutzung  empfehlen. 

Verf.  spricht  ui  seiner  Vorrede  die  Hoffiiung  ans,  „dass  das 
Werkchen  von  den  Jüngern  Pharmaceuten  auch  als  nützlicher  Leit- 
faden bei  Uebnngen  in  quantitativen  analytischen  Untersuchungen 
von  als  Arzneimittel  angewendeten  chemischen  Producten  mit  gu- 
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tesi  Erfolg  uerde  benutat  werden  kömieti.**  Es  gereielit  tarn  mr 
besondereu  Freud«  aussprechen  zu  können,  dass  diese  Hofinnng 
9chon  jetst  vielfach  in  Erfüllung  gegangen  ist,  indem  Ret  die 
Pharroaceuten  iu  seinem  Ijaboratoriuni  nach  diesem  Leitfaden  mit 
deui  besten  Erfolge  hat  arbeiten  sehen. 

Wie  der  Verf.  schon  durch  sein  Aputhekerboch  wji  wesentlich 
zur  Erleichterung  des  rnterrichts  von  Pharwaceuten  beigetragen 
hat,  so  bietet  er  uns  auch  in  dem  vorliegenden  nur  173  leiten 
umfassenden  Werkchen  wieder  ein  so  vortrefTliches  Unterrichtsm- 
strument,  dass  wir  es  ganz  besonders  UniversitlUslehrem,  in  deren 
Laboratorien  Pharmacie-Studircnde  ihre  Ausbildmg  tuckea,  nicht 
dringend  genug  als  Leitfaden  empfehlen  könnuen. 

Und  wir  schliessen  -diese  auf  gewissenbalteste  praktiaebe  Prü- 
fung gegründete  Beurthcilung  mit  dem  Wunsche,  dass  das  vorlie- 
gende Werkchen  tlir  die  ErfUHung  der  beiden  Zwecke,  deneu 
es  iu  gleich  vollkommener  Weise  zu  dienen  im  Stande  ist,  div 
ausgebroitetste  Anwendung  finden  möge. 

Das  Format  ist  praktisch,  Druck  und  Papier  zu  loben. 

Heidelberg  im  Dec.  1864.  Prof.  Krlemiieyer. 


linwirkug  ? on  Potas«he  uf  DiflUoiMOt«!. 

Vorläufige  Notiz  von  E,  Mulder, 

Bei  Einwirkung  von  Potasche  auf  Dichloraceton  entstehen 
Körper,  welche  sich  in  vielen  Eigenschaften  der  (Ghicose?),  Oln- 
cinsäure    und   Apoglucinsänre  nihem.K 


